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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 3. 


1. Ueber Wechselwirkung 
und Gleichgewicht trigonaler Polsysteme, ein 
Beitrag zur Theorie der Krystallstructur ; 
von E. Riecke. 
(Im Auszuge mitgeteilt in der Physikal. Zeitschrift 1. p. 277. 1900.) 


1. Nach einer ziemlich allgemein angenommenen Vor- 
stellung beruht das Wachstum eines Krystalles darauf, dass 
‚ein vorhandener Kern auf die Molecüle der krystallisirenden 
Substanz zugleich anziehende und richtende Kräfte ausübt. 
Schon die Bildung der Kerne selbst würde dann auf das Spiel 
solcher Kräfte zurückzuführen sein. Mit der Aufstellung dieser 
allgemeinen Vorstellung ist indes für die Erkenntnis der 
Krystallisationsprocesse noch wenig gewonnen; zu einem Leit- 
faden, der möglicherweise zu nützlichen Gesichtspunkten für 
die weitere Forschung führt, kann man die Vorstellung nur 
entwickeln, wenn man sie in exacter Weise formulirt und 
durchführt. Ueber einen ersten Schritt in dieser Richtung 
soll in den folgenden Zeilen berichtet werden; es handelt sich 
darum, an einem bestimmten Beispiel zu zeigen, wie man das 
gestellte Problem mathematisch formuliren und verfolgen kann. 

Ein doppelter Weg scheint sich der Untersuchung dar- 
zubieten. Man kann den Krystall als ein Continuum be- 
trachten. Es handelte sich dann um die Aufgabe, fiir den 
Krystall ein Analogon zu der Capillaritätstheorie der Flüssig- 
keiten zu entwickeln. Der Oberflächendruck würde abhängig 
sein von der Lage der den Krystall begrenzenden Fläche; die 
in der Oberfläche des Krystalles liegenden tangentialen Span- 
nungen würden nicht allein von der Lage der betrachteten 
Grenzfläche abhängen, sondern auch von der Lage der Nachbar- 
flächen. Die tangentialen Spannungen würden in einer und 
derselben Fläche nach verschiedenen Richtungen verschiedene 
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sein. Man würde zu untersuchen haben, welche Eigenschaften 
sich für das System der capillaren Drucke und Spannungen 
aus den allgemeinen Symmetrieverhältnissen des Krystalles er- 
geben. Die Verfolgung dieses Weges gewinnt ein besonderes 
Interesse durch die von Lehmann entdeckten fundamentalen 
Erscheinungen, nach denen der krystallinische Zustand mit 
den capillaren Eigenschaften einer Flüssigkeit verträglich ist. 

Der zweite Weg ist der moleculartheoretische, bei dem 
man von bestimmten Vorstellungen über Natur und Wechsel- 
wirkung der Molocüle ausgeht, und von hier aus zu den Ge- 
setzen des Aufbaues der Krystalle, zu der Kenntnis der Ober- 
flächendrucke und Spannungen vorzudringen sucht. Ich habe 
im Folgenden diesen zweiten Weg eingeschlagen, weil er mir 
leichter schien, insbesondere, weil die gewonnenen Sätze sich 
leichter durch die unmittelbare Anschauung controliren lassen. 

Was nun die Constitution der Molecüle anbelangt, so liegt 
es nahe, die zwischen ihnen anzunehmenden richtenden Kräfte aus 
der Existenz von elektrischen oder magnetischen Polsystemen 
herzuleiten, welche mit den Molecülen fest verbunden sind. Die 
einfachste Annahme wäre die, dass jedes Molecül mit einem Paar 
von Polen verbunden sei, dass es also ein permanentes elektrisches 
oder magnetisches Moment besitze. Doch stiess ich gerade bei 
dieser Annahme auf eigentümliche Schwierigkeiten, welche mich 
veranlassten, von ihrer Verfolgung vorerst abzusehen, und dafür 
eine anscheinend complicirtere Aufgabe in Angriff zu nehmen. 

In meiner Arbeit über die Moleculartheorie der piézo- 
elektrischen und pyroelektrischen Eigenschaften der Krystalle!) 
habe ich mich mit den Eigenschaften eines elektrischen Pol- 
systems beschäftigt, welches ich dort als ein ¢rigonales be- 
zeichnet habe. Man erhält ein solches Polsystem, wenn man 
die Ecken eines regulären Sechseckes abwechselnd mit positiven 
und negativen elektrischen Polen von gleicher Stärke besetzt. 
Wir nehmen nun an, dass die ponderabelen Molecüle einer 
krystallinischen Substanz mit solchen Polsystemen verbunden 
seien; zu den anziehenden und abstossenden Kräften, welche 
wir der ponderabelen Masse beilegen, treten dann noch die 
zwischen den Polsystemen vorhandenen elektrischen Wirkungen 


1) E. Riecke, Göttinger Abhandl. 38. p. 1. 1892; Wied. Ann. 49. 
p. 459. 1893. 
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hinzu. Diese sind einerseits translatorischer Natur, anziehend 
oder abstossend je nach der wechselseitigen Orientirung der 
Systeme; andererseits rotatorisch, sodass wir in der That die 
richtenden Kräfte erhalten, die nach der zu Anfang erwähnten Vor- 
stellung von einem Molecül auf ein anderes ausgeübt werden sollen. 

Ich habe in der angeführten Arbeit gezeigt, dass man 
mit Hülfe trigonaler Polsysteme Molecülgitter construiren kann, 
welche die Symmetrieeigenschaften der sphenoidisch-hemié- 
drischen Gruppe des hexagonalen Systems besitzen. Bis zu 
einem gewissen Grade entsprechen diese Gitter auch den Sym- 
metrieverhältnissen der trapezoédrisch-hemiédrischen Gruppe, 
welcher der Quarz angehört. Die im Folgenden entwickelten 
Resultate würden sich also zunächst auf die sphenoidisch- 
hemiödrische Gruppe beziehen; sie werden aber auch für die 
Verhältnisse des Quarzes eine gewisse typische Bedeutung haben. 

2. Bezeichnungen. Ehe wir auf das Problem selbst ein- 
gehen, mögen noch ein paar Bezeichnungen eingeführt werden, 
die wir im Folgenden gebrauchen wollen. 

Es sei O der Mittelpunkt des regulären Sechseckes, dessen 
Ecken mit den elektrischen Polen besetzt sind. P, P’, P” seien die 
positiven Pole; wir bezeichnen dann die Richtungen OP, OP’, OP” 
als die Hauptaxen des Polsystems. Verbinden wir andererseits die 
Mitten von je zwei einander gegenüberliegenden Sechsecksseiten, 
so erhalten wir drei andere Axen, die wir Nebenazen nennen wollen. 

Die im Mittelpunkte des von einem Polsystem gebildeten 
Sechseckes auf seiner Ebene errichtete Senkrechte nennen wir 
die Normale des Polsystems. Eine durch die Normale und 
eine Hauptaxe gehende Ebene nennen wir einen /Jauptschnitt, 
eine die Normale mit einer Nebenaxe verbindende Ebene einen 
Nebenschnitt des Systems. 

O und O, seien die Mittelpunkte zweier trigonaler, in 
einer Ebene liegender Polsysteme 7’ und 7,. Fällt eine Haupt- 
axe von 7’ und ebenso eine Hauptaxe von 7, mit der Central- 
linie OO, zusammen, so sagen wir, die Polsysteme liegen zu 
einander in der Hauptstellung. Wir nennen diese Stellung die 
erste Hauptstellung, wenn die Polsysteme gleich gerichtet, die zweite 
Hauptstellung, wenn sie einander entgegengesetzt gerichtet sind. 
Nebenstellung nennen wir eine Lage der Polsysteme, in welcher 
Nebenaxen von 7 und 7, mit der Centrallinie OO, zusammen- 
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fallen. Die erste Nebenstellung haben wir bei gleicher Richtung 

der Polsysteme, die zweite Nebenstellung bei entgegengesetzter. 

3. Die erste Aufgabe, welche zu lésen ist, besteht in der 

Aufstellung des Potentiales, welches zwei trigonale Polsysteme 

| wechselseitig aufeinander ausüben. Das eine Polsystem 7 be- 

trachten wir dabei als fest, das andere 7, als beweglich. Die 

Beweglichkeit von 7, ist eine doppelte, einmal kann sich sein | 

Mittelpunkt O, beliebig im Raume verschieben, zweitens kann 
sich das System beliebig um diesen Mittelpunkt drehen. 

Den Mittelpunkt O des im Raume festliegenden Systems 
machen wir zum Anfangspunkt eines rechtwinkligen Coordinaten- 
systems. Die z-Axe falle zusammen mit der Hauptaxe OP, 
die y-Axe mit der dazu senkrechten Nebenaxe, die z-Axe mit 
der Normale. Hat die Seite des reguliiren Sechseckes die Linge a, 
ist ¢ die Stärke der in den Ecken des Sechseckes verteilten 
positiven und negativen Pole, so ist das Potential des Systems 7 
in einem Punkt O, mit den Coordinaten x, y, z gegeben durch: 


(1) 


Fig. 1. 


Der Punkt O, sei nun der Mittelpunkt des zweiten tri- 
gonalen Polsystems 7,; die drei positiven Pole von 7, seien 
P,, P/, P/; die Richtungscosinusse der Radien O, P,, O,P/, 


” 


O, P7 seien bez. «,, &% — &,, &,, &, — a, a. 
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Zwischen diesen Cosinussen bestehen dann die Beziehungen: 
Man übersieht nun, dass man das Potential U, welches 
von T auf 7, ausgeübt wird, aus dem Potential u durch einen 
dem Taylor’schen Satz entsprechenden Differentiationsprocess 


ableiten kann. Zunächst ist das Potential von 7 auf den Pol P, 


gegeben durch: 


Ou Ou Ou \ 
éu+ a, + 


1 „[d u Ou Ou 2 


1 3 (Ou Ou Ou \3 
t+ 

Das Potential auf den negativen Pol, welcher P, diametral 
gegenüberliegt, erhält man, wenn man in dem vorstehenden 
Ausdruck & mit —« und a mit — a vertauscht. Die Poten- 
tialsumme für die beiden Pole von 7}, welche auf dem Radius 
O, P, liegen, ist somit: 

ou Ou Ou 
2ea (see ay % + (50% + dy % + 5. 

In derselben Weise bilden wir die Potentialsumme fiir 
die Polpaare, welche auf den Radien OP; und OP” liegen. 
Wegen der zwischen den cos «, «@, «’ bestehenden Be- 
ziehungen ergiebt sich dann für das von dem System 7 auf 7, 
ausgeiibte Potential der Ausdruck: 

3 Ou Ou Ou 3 


ead 


oe du ,\3 


Wir setzen nun zur Abkürzung: 

=F, 

aa = H, 


2 42 ” cr 2 
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Dann wird: 
+36, 
5) 
+37, 43K Ou 
öx0y? 038 
ou 


Zwischen den in diesem Ausdrucke auftretenden Grössen 
bestehen aber die Beziehungen: 


A+E+F=0, B+G+H=0, C+J+K=0 


und: 
u 
Ou Ou OF u 
, ow 0 


Wir können sie benutzen, um den Ausdruck (5) noch weiter 
zu vereinfachen. Um für das Potential U eine übersicht- 
liche Darstellung zu gewinnen, führen wir die weiteren Ab- 
kürzungen ein: 

4E+F)=E, 44G+H)=f, %4J+K)=|, 
(7) } $(F+4F)=0, $(G+4H)=H, $V +4K)= 


t{D=A. 
und: 
Beat Oxdy® dyda® 
4 4 Ou 
4 0° u — 
lbea® O@xdydx 
wird: 
(9) 


6 


4. Umformung des Potentiales. Im Vorhergehenden hat 
sich für das Potential U des Systems 7 auf 7, ein aus sieben 
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Termen zusammengesetzter Ausdruck ergeben. Jeder dieser 
Terme besteht wieder aus zwei Factoren. Der erste hängt 
nur ab von den neun Richtungscosinussen a, @’, «”, d. h. von 
der Orientirung des Systems 7; der zweite nur von z, y, 2, 
d. h. von der Stelle, an welcher der Mittelpunkt O, von 7, 
sich befindet. Es empfiehlt sich nun sowohl die Orientirung 
wie die Stellen des Mittelpunktes in anderer Weise zu be- 
stimmen wie bisher. 

Um die Orientirung des Systems 7, gegen 7 festzulegen, 
verbinden wir mit 7‘ ein rechtwinkliges Coordinatensystemz, y, 2,, 
dessen Axen gegen 7\ ebenso liegen, wie die Axen xyz gegen 7. 
Die Orientirung von 7, ist dann gegeben durch die Richtungs- 
cosinusse der Axen z,, y,, 2, gegen x, y, z. Hierfür gelte 
das Schema: 


Yı 

(10) % Pı 
¥ % Ya 

Bs Y3 


Die Richtungen 0, P,’ und O, PX besitzen gegen die 
Axen z,, Y,, 2, die Cosinusse 


4, Yı 2] 
1 3 
OF 
1 3 
on 0 


Mit Benutzung dieser Werte ergiebt sich: 


” a V3 ” a. Va ” @ 3 
und 


A =$(at — Pla — Fa, B= — — 8), 
— 


[= —Bi)a,— $a, hf, - - $a, 7, 


D = 4(@, — B, By) — (a, By + 
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Weise mit Hülfe dreier Winkel «7, p und f ausgedrückt wer- 


den. 


dient Fig. 2. 


und 


(12) 
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Die Richtungscosinusse &, 7, y sollen nun in bekannter 


Zur Erläuterung des geometrischen Zusammenhanges 


Fig. 2. 


Aus derselben ergiebt sich ohne weiteres: 
Y,=sin#cosy, y, =sintsing, 7,=cos#, 


=sinitcosf, A, = sin *sinf 


a, = — cos cosfcos — sing sinf, 
= — sin ¢ cos f'cos + + cospsinf, 
8, =— cos f cos + + sing cos /, (1. 
6, = — sing sinf cos + — cosf. 


Mit Benutzung dieser Ausdriicke erhalten wir dann fir 
Coefficienten A, B,... die Gleichungen: 


= sin (sin?p — 3 cos? cos? iF) sin 3 f 

+ cos (3 sin? — cos? cos? cos cos 3 f, 

= sin (cos? m — cos? + + 3 cos? p cos? *#) sin 3 f 

+ cos (cos? — 3sin?g + sin? ¢ sin? 7) cos cos 3/, 


= — sing sin? :+ sin 3 f — cos g sin? 4 cos i cos 3 f; 
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4 B=— cos (cos?p — 3sin?@ cos? #) sin 3 
+ (3 cos? — sin? cos? #) cos cos 3 f, 
4G=— cos (sin? — cos? + + 3 sin?  cos* sin 37 
+ sing (1 — 3 cos? — cos? cos? #) cos # cos 3 f, 
+H= cospsin?#sin3f— sin sin? cos cos 3 /; 
$C = sin’ cos3f, 
tJ = 2singcospsin cos sind f 
+ (cos? p cos? + — g) sin cos3f, 
4K =— 2 sing cosg sin? cos sin 3f 
+ (sin? p cos? «+ — cos? g) sin cos 3 f; 
4 D = (sin? g — cos?) sin # cos F sind f 
+ sing cos g (1 + cos? #) sin # cos 3 f. 
Daraus ergiebt sich weiter: 
E= sin g{3sin?: 4sin* gy +12 cos* cos? Hsin 3f 
+ cos {3 sin? #—12sin?g+ 4 cos? cos cos 3 f, 
® =— sin p{3sin? sin? — 3 cos? @ cos? F}sin 3 
— cos p {3 sin? +43 sin? cos* cos? cos cos 3 f, 
=— cos@{3sin? +— 4cos* + 12 sin? cos? sin 3 
+ sin {3 sin? + 4 sin? cos? cos cos 3f, 
(18) H= cosg{3sin?:++ cos?p—3sin?p cos? F}sin3 f 
— sin {3 sin? ++3 cos? —_ sin? cos? cos cos 3/, 
|= 6singcos@psin cos +sin3f 
+ (3 cos? cos? — 3 sin? — sin? sin cos 
K =— 6sin cos sin cos sin 3 f 
+ (3 sin? cos? # — 3 cos? m — sin? #) sin cos 3f, 
A= _ (sin? gm — cos? q) sin + cos # sin 3 f 
+ sin cos (1 + cos? #) sin cos 3 


Damit ist die eine Reihe der Factoren, welche sich früher 
als Functionen der Richtungscosinusse &, a’, a” darstellten, 
durch die voneinander unabhängigen Winkel %, f und 
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ausgedrückt, denen eine unmittelbar anschauliche Bedeutung 
zukommt. 


5. Wir wenden uns nun zu der Berechnung und Umformung 
der anderen von x, y, z abhängenden Factorenreihe. 


Es ist zunächst: 


Daraus ergiebt sich: 


7 go 
r? +7-9 


r 


r? 


- 7.9.11. 


rl 


X=—7.48°%4 79 Tat 1.9.11 


’ 


4 — 3x y?) x (x® — Ray?) x8 


(2? —- 15242) x — 32 y4 
Z= %7.6—+4 7.9 - 79.118 


r? 


T= 1.69% _3.7.9 - 79.11 
r 3 


| 

| 

= 
— 8: 2 
—7.9.11.— 
par) 
6 x? 
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Wir führen nun an Stelle der rechtwinkligen Coordinaten 
Polarcoordinaten ein durch die Gleichungen: 
(14) x=rsintcosv, y=rsintsinv, z=rcost. 
dann wird: 
U.r? = —6+3.7(1 + &sin?v)sin?t 
+7.9(cos*v — 12 cos?v sin?» — 3 sin‘ v) sin’. 
—7.9.11 sin? v cos vcos3 


3.7.8 (cos?v — sin? v) sin? ¢ 


—7.9(2cos?v + 3 cos?v sin? v — 3 sin‘ v)sin* 

—7.9.11 cosvcos 3 v sin‘ tcos? 7, 
W.r’= 7.12 cosvsinvsin?t 

+ 7.9 cosv sin v(cos?» — 9 sin? v) sin*t 

—7.9.11 sinv cos? v cos3 v sin®t, 
X.r’= —7.48 cosv sinv sin? t 
(15) +7.9 cosv sinv (3 + 4cos?v) sin*? 

—7.9.11 sinv cos3v sin*£ cos?t, 
Y.r’ = —6.7 cosv sint cost 

+7.9 cosv (7 cos?» — 9 sin? v) sin? ¢ cost 

— 7.9.11 cos?v cos 3v cost, 
Z.r?7= 6.7 cosv sint cost 

+7.9 cos v (cos? v — 15 sin?v) sin*¢ cost 

—7.9.11 sin? v cos3 v cost, 
T.r’= 6.7 sinvsin¢t cost 


—3.7.9sinv sin?t cost 


— 7.9.11 sinv cosv cos 3 v sind cost. 


Setzen wir nun in den Ausdruck (9) 
durch welchen das Potential des Polsystems 7 auf 7, bestimmt 


wird, für die Factoren der einzelnen Terme die durch die 
Gleichungen (13) und (15) bestimmten Werte, so erscheint das 
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Potential als eine Function des Abstandes r zwischen den Mittel- 
punkten der Systeme und der fünf Winkel J, g, f, t und v. 

6. Wir gehen nun über zu der Frage, unter welchen Ver- 
hältnissen die beiden Polsysteme T und T, gegeneinander im 
Gleichgewicht sich befinden, führen aber dabei von vornherein 
eine beschränkende Voraussetzung ein. Wir nehmen an, die 
Entfernung der Mittelpunkte OO, der beiden Polsysteme sei eine 
unveränderliche. Die ganze Beweglichkeit von 7, beschränkt 
sich dann auf die Drehung des Radiusvectors OO, um O, und 
auf die Drehung des Systems 7, um seinen Mittelpunkt 0,. 
Wir erhalten somit die Bedingungen für das Gleichgewicht 
von 7,, wenn wir die partiellen Differentialquotienten des 
Potentiales U nach den Variabeln ¢, v, +, p und f gleich Null 
setzen. 

Wir beschränken uns zunächst auf die Betrachung der 
beiden Gleichungen, welche durch Differentiation nach ¢ und # 
erhalten werden: 


aU ax 
+% 67 thar 
02 OT _ 
5, +645; =0 
(16) J und 
, OF „an 
+ +456 =9- 


Nun ist sowohl für ¢= 0 als für ¢ = 7/2: 
Y=Z=T=0. 
Ferner ist fiir = 0: 
i=K=A=— 0. 


Für diese Werte der Veränderlichen fallen also in beiden 
Gleichungen die drei letzten Glieder weg. Es ist aber weiter 
sowohl für ¢=0 als für ¢=(a/2): 

_@V_aW_ eX _ 4. 
at öt 


Ot ot 
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dE or OH 


“Fa * 35 


: 

a 
4 
ge 
| 
| 
» 
3 

Ex 

[4 

= 

. / 
ire: . 


Wechselwirkung und Gleichgewicht trigonaler Polsysteme. 557 


Somit sind für die angegebenen Werte der Veränderlichen 
t und * auch die vier ersten Glieder der Gleichungen Null, 
und diese werden somit befriedigt durch die beiden Werte- 
paare der Winkel ¢ und #: 


(17a) t=0, #=0. 
(17b) 


Wenn also das Polsystem 7, in unveränderlicher Ent- 
fernung von 7 gehalten wird, so erleidet es eine Verschiebung, 
durch welche sein Mittelpunkt entweder auf die Normale von 
T oder in die Ebene von 7’ geführt wird. Ausserdem aber 
erleidet das System 7, eine Drehung um seinen Mittelpunkt, 
welche seine Normale der Normale von 7 parallel stellt. 

7. Wir verfolgen zuerst den Fall, in dem t und i gleich 
Null sind. Die Functionen /, W,... sind dann sämtlich Null, 


und es bleibt nur: 
6 


U=— 
r 
Andererseits wird für # = 0: 
E=4cos3@—f). 
Es ist zweckmässiger, an Stelle dieser Differenz den 
Winkel w einzuführen, welchen die Richtung O, P, mit OP ein- 
schliesst. Es ist dann: 


y-a+W-f). 
Somit: 
= — 4cos3w, 
und das Potential: 
_ 158? a® cos 3 y 


Das Drehungsmoment um die mit der z-Axe zusammen- 
fallende Normale wird: 


_ 156 79 Sindy 


(20) 


Das System 7, ist hiernach im Gleichgewicht, wenn w 
entweder gleich Null oder gleich 60°. Im ersten Falle sind die 
Polsysteme gieich gerichtet und wir haben Zabiles Gleichgewicht; 
im zweiten Falle sind die Systeme entgegengesetzt gerichtet 
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und wir haben stabiles Gleichgewicht. Zugleich üben die beiden 
Systeme im ersten Falle in der Richtung 00, eine Abstossung, 
im zweiten Falle eine Anziehung aufeinander aus. 

8. Wir gehen über zu dem zweiten Fall, in welchem t=(n/2) 
und 

Wir haben zunächst: 

Y=Z=T=0 und I=-K=A=0. 
Ferner wird: 

E=4cos3(g —f), P=cod(p—f), 

F=4sn3(f-gp, H=sin3(f—@). 

Führen wir an Stelle von g — f wieder den Winkel w 
zwischen den Hauptaxen O P und O, P, ein, so wird entsprechend 
Gleichung (18): 

E=-4cosdy, ®=—cosdy, 
F=4sind3w, H=sin3y. 
Es wird ferner für ¢= (7/2): 
U.r? = —643.7(1 + 4sin?) 
+ 7.9(costv — 12 cos?» sin? v — 3 sin* v) 


(21) 


— 7.9.11 (sin? v cos vcos 3»), 
V.r? = 3.7.8 (cos? v — sin? v) 
— 7.9(2cos*v + 3cos* vsin?v — 3 sin‘), 
W.r? =7.12cosvsinv + 7.9 cos vsin v (cos? v — 9 sin? v) 
— 7.9.11 sin vcos* vcos3v, 
X.r? = — 7.48 cos vsin v + 7.9 cos v sin v(3 + 4 cos? v). 


Das von 7' auf 7, ausgeübte Potential ist gegeben durch: 


15 a® 
Setzen wir hier für E, ®, F und H die durch (21) ge- 
gebenen Werte, so wird: 


(23) U = —cos8 y(4U+ 7) + 
Hier ist: 
(4U+ V)r? =354—7.9.11 sin? {1 +8 cos?» (cos?v— sin?v)} 
(23) =354—7.9.11 sin?3», 


(4W+X)r? = —7.9.11 sin3 vcos3v. 
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Das Potential U ist nur noch abhängig von r, w und »v; 
bei unveränderlicher Entfernung r beschränkt sich die Be- 
weglichkeit des Polsystems 7, auf eine Drehung des Radius- 
vectors OO, in der x y-Ebene, und auf eine Drehung von 7, 
selber um seine Normale. Die Gleichgewichtsbedingungen sind: 


oder: 
(24) und 


sind w(4U+/) + p(4w+X)=0. 
Setzen wir hier: 
yw=0 oder v=n, 
so reduciren sich die Bedingungen auf: 


(24) und 4W+X=0. 


Diese Gleichungen aber werden befriedigt durch v=0 
und durch v=(n/2). In der Ebene z, y, erhalten wir somit 
vier Gleichgewichtslagen der beiden Polsysteme, welche bestimmt 
sind durch die folgenden Wertepaare der Winkel v und w: 


(25a) v=0, w=0, 
(25b) v=0, y=an, 
(26a) v= >> w=0, 
w=. 


Wenn der Mittelpunkt 0, des Systems 7, in der x y-Ebene 
liegt, und seine Normale der z-Axe parallel gestellt ist, so 
wird sich der Radiusvector OO, weiter so drehen, dass 0, 
entweder in die z-Axe oder in die y-Axe zu liegen kommt. 
Ausserdem wird sich 7, um seine Normale so drehen, dass 
es mit 7’ entweder gleich gerichtet, oder ihm entgegengesetzt 
gerichtet ist. 

9. Wir betrachten zuerst den Fall, dass v=0 ist. Zu- 
gleich ist, entsprechend den schon früher gefundenen Be- 
dingungen t=(r/2) und #=0. 


au au 
Y 
. 
1 
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Die Gleichungen (23’) geben für v=0: 


4047 = 
2 
und 
4W+X=0. 
Somit ergiebt sich nach Gleichung (23) fiir das Potential: 
16 _ _ ang cosdy 
(27) — 354 
Das von 7' auf 7, ausgeiibte Drehungsmoment wird: 


Gleichgewicht ist in der That vorhanden entweder wenn 
w=0 oder wenn y=n, d. h. wenn sich die beiden Polsysteme 
in der ersten oder in der zweiten Hauptstellung befinden. In 
der ersten Hauptstellung ist das Gleichgewicht stabil, in der 
zweiten labil. Die Polsysteme üben in der Richtung der Central- 
linie eine Kraft aufeinander aus, welche gegeben ist durch: 

ou 15 a® cos 3 

Die Kraft ist anziehend fir y=0, d.h. für die erste 
Hauptstellung, abstossend für w = 7, d. h. für die zweite Haupt- 
stellung. 

10. Wir wenden uns nun zu dem /alle, dass O, auf der 
y-Aze liegt, dass also v=(a/2) ist. Die Gleichungen (23) 
geben: 


339 
4U4+V=—- 7? 


4W+X=0. 
Daher wird Gleichung (23): 


16 cos 3 y 
Das von 7 auf 7, um die Normale z, ausgeübte Drehungs- 


moment wird: 
6U a® gag Sindy 
(30) -- 3.889 — 
Gleichgewicht ist vorhanden für w=0 und für w=n, 
d. h. für die erste und für die zweite Nebenstellung. Die erste 
entspricht labilem, die zweite stabilem Gleichgewicht. 
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Die in der Richtung der Centrallinie zwischen den Pol- 
systemen wirkende Kraft ist: 

Die Kraft ist adstossend für w = 0 si labiles, anziehend 
fir w= für stabiles Gleichgewicht. 

11. Nachdem wir so die Gleichgewichtsverhältnisse eines 
einzelnen Molecülpaares studirt haben, wird der nächste Schritt 
in der Untersuchung der Gleichgewichtsverhältnisse eines ebenen 
Molecülgitters bestehen. * Dazu aber ist es notwendig, die 
Drehungsmomente zu kennen, welche von dem System T auf ein 
beliebig in der »#y-Ebene liegendes System T, ausgeübt werden. 
Gleichung (23) giebt: 


ty), 
ou 15 
Bee. 3{(4U+V7)sindy 
+(4W + X)cos3 yw}. 


Sind die Systeme 7’ und 7, gleich gerichtet, ist also y=0, 
so wird: 
au 


dv 160° 
ou 
Er +X), 
oder mit Riicksicht auf die Waite der Gleichungen (23’) 
(31) Ov 16 
ow 16 r! 


Beide Ausdrücke besitzen eine doppelte Symmetrie; sie 
wechseln ihr Zeichen einmal, wenn wir v vertauschen mit —v, 
und ebenso, wenn wir v vertauschen mit m —v. 

Im ersten Falle erhalten wir zwei Systeme 7,, deren 
Mittelpunkte symmetrisch liegen gegen die z-Axe. Die Drehungs- 
momente, welche sie von 7 erleiden, sind einander entgegen- 
gesetzt gleich. Durch v und a—v dagegen werden zwei 
Systeme 7, bestimmt, deren Mittelpunkte symmetrisch liegen 

Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 36 
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zu der Axe y. Auch bei ihnen sind die von 7 ausgeübten 
Drehungsmomente entgegengesetzt gleich. Kehren wir diese 
beiden Satze um, so gelangen wir zu dem folgenden wichtigen 
Resultate: 

Zwei Polsysteme, 1, und T‘, liegen mit T in derselben Ebene 
und seien mit T gleich gerichtet; dann heben sich die von T, und 
T/ auf T ausgeubten Drehungsmomente wechselseitig auf, wenn 
die Mittelpunkte O, und O) von T, und T/ symmetrisch liegen 
entweder zu einer Hauptaxe, oder zu einer Nebenaxe von T. 

12. Gleichgewicht eines ebenen Moleculgitters. Mit Hülfe 
der vorbereitenden Bemerkungen des vorhergehenden Ab- 
schnittes betrachten wir nun im Folgenden die Gleichgewichts- 
bedingungen eines Systems von Molecülen, welches in der 
xy-Ebene ausgebreitet ist. Jedes Molecül bilde den Mittel- 
punkt eines trigonalen Polsystems, welches mit ihm fest ver- 
bunden, also nur gleichzeitig mit dem Molecül verschiebbar 
und drehbar sei. Die Axen des Polsystems werden wir dann 
als Aren des Molecüles selbst, Hauptaxen und Nebenaxen be- 
zeichnen. Ausser den elektrischen Wechselwirkungen können 
zwischen den einzelnen Molecülen noch moleculare Anziehungen 
vorhanden sein, notwendig ist ihre Annahme nicht, weil zwei 
trigonale Polsysteme, die bei constant gehaltener Entfernung 
in stabiler Gleichgewichtslage sich befinden, jederzeit eine der 
achten Potenz der Entfernung umgekehrt proportionale An- 
ziehung aufeinander ausüben. Dagegen ist die Annahme einer 
besonderen molecularen Wirkung nicht zu umgehen, welche ver- 
hindert. dass sich die Molecüle über eine gewisse kleinste 
Distanz r, ihrer Mittelpunkte hinaus einander nähern. Wenn 
wir also mit dieser Moleculardistanz r, um den Mittelpunkt eines 
Molecüles eine Kugel beschreiben, so müssen die Mittelpunkte der 
benachbarten Molecüle auf der Obertläche dieser Kugel liegen. 

Eine Anordnung der Molecüle zu einem ebenen Gitter, 
bei dem zunächst alle benachbarten Molecüle in stabilem 
Gleichgewicht gegeneinander stehen, erhalten wir in folgen- 
der Weise. Von dem Mittelpunkt O des Coordinatensystems 
aus tragen wir (Fig. 3) auf der z-Axe die Strecken 


Oa, =a,b, =b,d, =... 
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durch die Punkte O, a,, b,, d,, a,, d,, d,.... ziehen wir 
zwei Scharen von Parallellinien, welche mit der z-Axe Winkel 
von je 60° einschliessen. Die Schnittpunkte dieser Parallelen 
verteilen sich auf die Ecken und Seiten von regulären Sechs- 
ecken, welche den Mittelpunkt O des Coordinatensystems con- 
centrisch umgeben; sie bilden ein Netz von gleichseitigen 
Dreiecken, welches die xy-Ebene bedeckt. In diese Schnitt- 


Fig. 3. 


punkte, die Gitterpunkte, legen wir die Mittelpunkte der Mole- 
ciile; die mit ihnen verbundenen Polsysteme orientiren wir 
so, dass je eine Hauptaxe mit der z-Axe, eine Nebenaxe mit 
der y-Axe parallel ist. 

Das so erhaltene Moleciilgitter ist symmetrisch sowohl 
in Bezug auf die z-Axe, wie in Bezug auf die y-Axe. Daraus 
folgt, dass alle von den einzelnen Molecülen des Gitters auf 
das in O befindliche Molecül ausgeübten Drehungsmomente 
sich wechselseitig zerstören. Das Molecül O befindet sich 
hiernach im Gleichgewicht und zwar in stabilem Gleichgewicht, 
36* 


| 
| 
= 
< 
p 
> 
| 
= 
OSS 4 
| 
4 
3 
= 


564 E. Riecke. 


da es gegen alle Nachbarmolecüle in der ersten Haupt- 
stellung steht. 

Ist das Molecülgitter unendlich ausgedehnt, so können wir 
den Mittelpunkt jedes beliebigen Molecüles zum Anfangspunkt 
des Coordinatensystems machen, und es ergiebt sich, dass 
sämtliche Molecüle des Gitters in stabilem Gleichgewicht sich 
befinden. 

13. Wir gehen über zu der Betrachtung begrenzter Mole- 
cülgitter. Es liegt nahe, die Begrenzung nach allen Seiten in 
symmetrischer Weise herzustellen, indem man den Punkt O 
zum Mittelpunkt eines regulären Sechsecks macht, dessen einer 
Durchmesser entweder mit der x-Axe oder mit der y-Axe zu- 
sammenfällt. In beiden Fällen sind sowohl die Hauptaxen wie 
die Nebenaxen des Molecüles 7 Symmetrielinien des Molecül- 
gitters; es ergiebt sich also nach dem Satze von Paragraph 11, 
dass alle Moleciile, die auf einer Hauptaxe oder auf einer 
Nebenaxe des centralen Molecüles 7 liegen, in stabilem Gleich- 
gewicht sich befinden. Insbesondere gilt das von den Mole- 
cülen, welche die Ecken und die Seitenmitten des begrenzen- 
den Sechsecks einnehmen. Andere Molecüle dagegen, für deren 
Hauptaxen und Nebenaxen das Gitter keine symmetrische An- 
ordnung aufweist, erleiden gewisse Drehungsmomente Für 
Molecüle im Innern des Gitters sind diese Momente ver- 
schwindend klein, für Molecüle am Rande des Gitters, ins- 
besondere in der Nähe der Ecken, erhalten sie einen merk- 
lichen, wenn auch immer noch kleinen Betrag. Diese be- 
sonderen Verhältnisse am Rande eines Molecülgitters mögen 
durch das Folgende noch etwas weiter erläutert werden. 

14. Um von den Störungen an der Grenze eines ebenen 
Moleciilgitters eine gewisse Anschauung zu bekommen, scheint 
es zweckmässig, das Gitter in einseitiger Weise zu begrenzen, 
etwa durch die Linien Ox und Od,; wir erhalten so ein Gitter, 
welches den Raum zwischen den Schenkeln eines Winkels von 
120° erfüllt. 

Das in der Ecke O liegende Molecül ist in stabilem 
Gleichgewicht, denn das Gitter ist symmetrisch in Bezug auf 
seine mit Oa, zusammenfallende Hauptaxe. 

Betrachten wir nun das der Ecke zunächst liegende Molecül 
in a. Die Linie a,f, ist Symmetrielinie für die innerhalb 
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des Winkels xa, f, liegenden Molecüle, in Bezug auf alle diese 
ist somit a, im Gleichgewicht. Es liegt ferner das Molecül O 
zu a, in der ersten Hauptstellung, a, zu a, in der ersten 
Nebenstellung; es wird also a, auch in Bezug auf die von O 
und von a, herrührenden Wirkungen im Gleichgewicht sein. 
Das gilt aber nicht mehr von den Molecülen 5,, d, und den 
auf der Linie d,d, noch weiter folgenden; die von diesen 
Molecülen ausgehende Wirkung ist aber eine doppelte. Zinmal 
existiren, entsprechend einer Veränderlichkeit des Winkels v, 
Momente, welche die Radienvectoren b, a,, d,a, ... gegen eine 
Axe der Moleciile d,, d,... hinzudrehen suchen. Man kann 
sich diese Momente durch translatorische Kräfte erzeugt denken, 
die in dem Mittelpunkt des Molecüles a, eingreifen. Nun sind 
aber die Molecüle 4,, d,... nicht die einzigen, von denen 
translatorische Kräfte auf a, ausgeübt werden. Solche Kräfte 
rühren auch her von den übrigen Molecülen des Gitters. Es 
erscheint also nicht zweckmässig, die von b,, d, ... herrühren- 
den translatorischen Kräfte gesondert zu behandeln, und wir 
stellen daher die Betrachtung dieser Wirkungen fürs erste 
zurück. 

Die zweite Wirkung, welche von den Molecülen },, d,... 
ausgeht, besteht in Drehungsmomenten um die Normale von a,. 
Da wir alle Molecüle des Gitters als drehbar um ihren Mittel- 
punkt betrachten, so wird dadurch wirklich eine Drehung des 
Molecüles a, hervorgebracht werden; zugleich aber werden 
andere Drehungsmomente wachgerufen, welche von den Mole- 
cülen herrühren, gegen welche a, zuerst in stabilem Gleich- 
gewicht sich befand. Bei einer bestimmten Ablenkung w aus 
der ursprünglichen Gleichgewichtslage werden die einander 
entgegengesetzten Momente sich das Gleichgewicht halten, und 
es wird eben unsere Aufgabe sein, diese Ablenkung y zu be- 
stimmen. 

Dabei machen wir Gebrauch von einer vereinfachenden 
Voraussetzung. Das ganze Problem scheint sich dadurch 
ausserordentlich zu verwickeln, dass die Drehung von a, 
rückwärts wieder Drehungen der Nachbarmolecüle um ihre 
Normalen erzeugt. Wir setzen voraus, dass diese Ablenkungen 
so klein sind, dass wir ihren Einfluss auf die Potentiale und 
die Drehungsmomente vernachlässigen können. Wir werden 
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also die Potentiale und die Drehungsmomente so berechnen, 
als ob die Molecüle des Gitters, mit Ausnahme von a,, in der 
ursprünglichen Stellung verblieben, bei der eine Hauptaxe der 
x-Axe parallel ist; nur das Molecül a, sei gegen diese Stellung 
um den Winkel w verdreht. 


Für die Zulässigkeit der Voraussetzung lässt sich folgendes 
geltend machen. Wenn das Molecül © um seine Normale ein 
wenig gedreht wird, so hat das die Folge, dass der Mittel- 
punkt von a, nicht mehr auf einer Hauptaxe von O liegt, 
sondern ein wenig seitlich von derselben. Der Winkel v, den 
der Radiusvector Oa, mit der Hauptaxe von O einschliesst, 
ist nicht mehr Null, sondern hat einen der Drehung von O 
entgegengesetzt gleichen Wert. Nun enthalten aber die von 
v abbängenden Glieder des Potentiales den Factor sin*v. Bei 
sehr kleinem Winkel » stimmt also das Potential des gedrehten 
Molecüles mit dem für die ursprüngliche Stellung geltenden in 
der That bis auf Glieder zweiter Ordnung überein. 


15. Wir gehen nun über zu der numerischen Berechnung 
der Verdrehungen, welche die Randmolecüle erleiden, und zwar 
zunächst für das der Ecke zunächst liegende Molecul a,. 

Die Molecüle 4,, c,, a, und Ö stehen zu a, in der ersten 
Hauptstellung; ihre Drehungsmomente werden bestimmt durch 
Gleichung (28) und haben zusammen den Betrag: 


Nehmen wir noch die Drehungsmomente hinzu, die von 
den nächsten Molecülen ausgehen, die gleichfalls in der ersten 
Hauptstellung zu a, stehen, so ergiebt sich: 


Ges _ bea sind y 3 
| “12.854. ri 2? 


Die Moleciile e,, 4,, a, stehen zu O in der ersten Neben- 
stellung, das von ihnen herrührende Drehungsmoment ist somit 
nach Gleichung (30): 


(e,. b,, a,) = 15 ea? 9. 339 sin 3 y 1 


ry (V3) 
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Wir betrachten nun noch die Wirkungen der Moleciile 
h,. 4, d,, e, und d,, deren Entfernung von a, gleich r,y 7 
ist. Für die Moleciile A,, d, und 4, ist: 


cosv = — sinv = — 
Somit ergiebt sich mit Hülfe der Gleichungen (31) und (23): 


16° 16807.V7 ri 


Für die Moleciile i, und e, ist: 


2 
cosu = — sinv = 

Somit ergiebt sich für das Drehungsmoment dieser beiden 
Molecüle: 

15 &° a® 18 5144 cos 8y — 2237 sin By 

Weitere Molecüle lassen wir unberücksichtigt, da ja die 
Wirkungen mit der Entfernung sehr rasch abnehmen. Setzen 
wir nun die Summe all der im Vorhergehenden berechneten 
Drehungsmomente gleich Null, so ergiebt sich eine Gleichung 
zu der Berechnung der Verdrehung w,,, welche das Moleciil a, 
erleidet. Das Resultat ist: 

— 4206 sind ,, + 1,04 cos3 y,, = 0 
und: 
Wa = 

Wir wenden uns zu der Betrachtung des zweiten Molecüles 
von der Ecke ab, 6,. Wir können bei diesem die Rechnung 
von vornherein wesentlich vereinfachen; wenn wir beachten, 
dass der von den Linien 9,0, Og, und g,m, begrenzte Teil 
des Gitters symmetrisch liegt gegen eine Nebenaxe von 4,. Die 
in diesem Teil liegenden Molecüle geben daher kein mit 
cos 3 proportionales Moment; das erste Molecül, bei welchem 
ein mit cos 3% proportionales Glied auftritt, ist g,. Seine 
Entfernung von 4, ist r,y13. Ferner ist für das Molecül g.: 
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Für den mit cos3y proportionalen Anteil des von gq, 
ausgeiibten Drehungsmomentes ergiebt sich: 


158a® 3 49.81.110. V3 


(9) 16 r! 13°. V 13 cos 3 


Zur Berechnung von w,, erhält man die Gleichung: 
— 4213sin3w,, + 0,13 cos3 w,, = 0, 


woraus 


W,, = 2". 


Schon das Molecül 4, erleidet hiernach nur noch eine 
äussere kleine Drehung; und für die folgenden d,, g,... 
würde sie als verschwindend zu betrachten sein. 

Das in dem Winkel von 120° eingeschlossene Gitter erweist 
sich hiernach als überaus stabil. Nur in allernächster Nähe der 
Ecke O stellen sich kleine Verdrehungen der Molecule im Betrage 
von einigen Secunden ein; schon bei dem dritten Molecül von der 
Ecke ab ist die Wirkung unmerklich. Die der Rechnung in hypo- 
thetischer Weise zu Grunde gelegte Annahme wird dadurch 
nachträglich gerechtfertigt. 

16. Druck und Spannung in den Grenzlinien des Molecülgitters. 
Wir gehen nun zu der Berechnung der schon in & 14 er- 
wähnten Kräfte über, welche auf die Randmolecüle des Gitters 
ausgeübt werden. 

Was zunächst das in der Ecke liegende Molecül O anbe- 
langt, so ergiebt sich aus den Gleichungen (28°) und (30), 
dass auf dieses ein Zug in der Richtung Oa, ausgeübt wird, 
der gegeben ist durch: 

7 704 
16 


Die Componenten nach den Coordinatenaxen sind: 


2 76 15 2 76 6 
16 rs 


Gehen wir über zu dem Molecül a,, so geben die zwischen 
den Linien a,O, a,b,, Oa, und d,e, liegenden Molecüle nach 
den Symmetrieverhältnissen offenbar nur Veranlassung zu der 
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Bildung einer Y-Componente. Das erste Moleciil, welches einen 
Zug in der Richtung der z-Axe ausübt, ist d,. Wir erhalten 
somit für die auf a, wirkenden Componenten die Werte: 


15 e? a® 1,29 15 &? a® 610 


Die X-Componente, welche einer tangentialen Spannung in 
der äussersten Molecülreihe entspricht, ist sehr klein. Die 
Y-Componente, welche einen auf der Grenzlinie des Gitters 
normalen, nach dem Innern gerichteten Zug darstellt, unter- 
scheidet sich anscheinend gar nicht von der Componente Y,, 
welche auf das an der Ecke liegende Molecül ausgeübt wird, 
In der That würde die Brücksichtigung des nächsten auf a, 
wirkenden Molecüles die Zahl 610 nur um 0,03 verkleinern. 


Für weiter von der Ecke abliegende Molecüle werden die 
tangentialen Züge so gut wie Null sein, die normalen Druck- 
kräfte Y denselben Betrag bewahren wie bisher. 

17. Bildung räumlicher Molecülgitter. Die Möglichkeit der 
Bildung stabiler räumlicher Gitter möge im Folgenden durch 
zwei Beispiele erläutert werden. 

Wir nehmen an, dass in der zy-Ebene ein unendliches 
Gitter vorhanden sei, welches sich um das centrale Molecül O 
nach der in § 12 gegebenen Regel ausbreite. Nun trete 
ein weiteres Molecül 7, hinzu. Die Frage ist, unter welchen 
Bedingungen dieses sich im stabilen Gleichgewicht befindet. 

_ Symmetriegründe lassen von vornherein zwei Möglichkeiten 
zu. "Entweder begiebt sich der Mittelpunkt des Moleciiles 7, 
in die z-Axe in den Abstand r, von O; gleichzeitig stellt sich 
auch die Normale von 7, in die z-Axe. Oder begiebt sich 
der Mittelpunkt von T, in die Spitze eines Tetraeders, das wir 
mit der Kante r, über einem der gleichseitigen Dreiecke der 
xy-Ebene errichten. Auch dann wird sich die Normale von 
T, der z-Axe parallel stellen. 

Nehmen wir zunächst den ersten Fall, in dem das neue 
Moleeül T, senkrecht über O zu liegen kommt. Nach Gleichung 
(19) ist das von O herrührende Potential: 


15 a® cos3 y 
16 ‚24 
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Aus den Gleichungen (21) und (15) ergiebt sich fiir das 
Potential eines auf der z-Axe liegenden Moleciiles mit v = 0 


und #=0 der Ausdruck ° 
2 „6 
“ —2.7.9sin?t(2 + sin?} 


Ebenso für das Potential eines in der y-Axe liegenden 
Moleciils mit » = 2/2 
15 ea 
16 
Mit Hülfe dieser Ausdrücke ergiebt sich für das ganze 
von dem ebenen Gitter der xy-Ebene auf das Molecül 7, aus- 
geübte Potential der Wert: 


24 — 1.9sin?t(4 — 9 sin? 


Das auf 7, ausgeübte Drehungsmoment ist: 
sin 3 
7-10,5 
Gleichgewicht ist vorhanden, wenn yw = 0, d.h. wenn 7 gleich 
gerichtet ist mit den Moleciilen des ebenen Gitters, und zwar ist 
dieses Gleichgewicht ein stabiles. 
Im zweiten Falle, bei tetraedrischer Anordnung des Mole- 
cüles 7,, wird das Potential: 


15 8°? a® cos 3 
Das Gleichgewicht ist stabil für w=n, d. h. wenn das 
Polsystem 7, mit den Systemen des ebenen Gitters entgegen- 
gesetzt gerichtet ist. Für diese Gleichgewichtsstellung hat 
dann das Potential den Wert 
15 65 

Man kann daraus schliessen, dass die Stabilität bei der 
tetraédrischen Lage grösser ist als bei der zuerst besprochenen 
senkrechten Ueberlagerung. 

18. Wir haben im Vorhergehenden die Stabilitätsver- 
hältnisse untersucht für den Fall. dass zu einem unendlichen 
in der zy-Ebene ausgebreiteten Gitter noch ein einziges 
weiteres Molecül hinzutritt. Wir breiten nun über dem Gitter 
der xy-Ebene eine unendliche Schar von Molecülen aus, sodass 


| 

2 76 
15 10.5 cos 3 w 
16 
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sie alle sowohl gegen die Molecüle der xy-Ebene, wie unter- 
einander in stabilem Gleichgewicht sich befinden. Wir er- 
halten dann ein zweites ebenes Gitter, dessen Molecüle ebenso 
angeordnet sind, wie die aer zy-Ebene. Beide zusammen 
bilden eine aus zwei parallelen Molecülschichten bestehende Doppel- 
platte. Für die wechselseitige Lage der beiden Schichten ergeben 
sich aber ebenso zwei verschiedene Möglichkeiten, wie für die 
stabile Lage eines einzelnen Molecüles gegen ein ebenes Gitter. 
Bei der einen ‘Lage sind alle Molecüle der Schichten gleich 
gerichtet; drei benachharte Molecüle der unteren Schicht bilden 
mit drei entsprechenden der oberen ein dreiseitiges Prisma, 
dessen Kantenlängen alle gleich der Moleculardistanz r, sind, 
dessen dreiseitige Endflächen auf den quadratischen Seiten- 
flächen senkrecht stehen. 

Bei der zweiten Lage sind die Molecüle der zweiten Schicht 
denen der ersten entgegengesetzt gerichtet. Je drei Nachbar- 
molecüle der einen Schicht bilden mit einem zugehörigen 
Moleciil der zweiten Schicht ein reguläres Tetraeder, dessen 
Kanten gleich der Moleculardistanz r, sind. Die beiden be- 
trachteten Anordnungen der Doppelplatte sind stabil; die zweite 
aber besitzt ein höheres Maass von Stabilität. 

19. Gleichgewicht an den Seiten einer begrenzten Doppelplatte. 
Wenn eine Doppelplatte der einen oder anderen Art nach allen 
Seiten ins Unendliche sich ausdehnt, so sind alle derselben 
angehörenden Molecüle in stabilem Gleichgewicht; wenn die 
Platte aber seitlich begrenzt ist, so gilt das nicht mehr von den 
Randmolecülen. Sie werden von Drehungsmomenten angegriffen 
werden, welche ihre Normalen gegen die z-Axe, ihre Ebenen 
gegen die x y-Ebene neigen. 

Ueber die Grössenordnung der zu erwartenden Neigungen 
möge ein specielles Beispiel orientiren. Es handle sich um 
eine Doppelplatte der ersten Art, bei der die Molecüle der 
beiden Schichten gleich gerichtet sind, und die Molecüle der 
zweiten Schicht senkrecht über denen der ersten liegen. Die 
erste Schicht befinde sich in der xy-Ebene und sei dargestellt 
durch das Gitter von Fig. 3; dieses Gitter ist zugleich die 
Horizontalprojection der zweiten Schicht, die sich im Abstand r, 
über der ersten befindet. Begrenzt werde die Doppelplatte 
durch zwei verticale, unter 120° gegeneinander geneigte 
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Ebenen, deren Spuren in der xy-Ebene durch die Linien Ox 
und Oa, gegeben seien. 


Unter dieser Voraussetzung soll nun die Gleichgewichts- 
lage des Molecüles 7” bestimmt werden, das senkrecht über O an 
dem oberen Eudpunkt der Kante der Doppelplatte gelegen ist. 

20. Bei der Lösung der Aufgabe hat man von zwei all- 
gemeineren Formeln Anwendung zu machen, die sich auf die 
rotatorische Wirkung beziehen, welche ein im Mittelpunkt des 
Coordinatensystems befindliches Molecul T auf ein zweites Mole- 
cul T, ausübt. 


I. Der Mittelpunkt von 7, befinde sich in der zx-Ebene, 
es sei also 
v = 0. 


Ferner sei das Molecül 7, drehbar um die zur y-Axe 
parallele Axe y,. Es ist dann: 
y=0 und f=a. 
Somit ergiebt sich fiir das Potential: 
= (6—3.7sin?t —7.9sin*é) cos #(3 + cos? 9) 
+ (3.7.8sin??! — 2.7.9sintt 
— 7.9.11 sin*¢ cos? ¢)cos (3 — 4 cos? 
— (6.7 sin¢cos¢ — 7.7.9sin?tcost + 7.9.11 sin®¢ cos?) 
sin —3) + (6.7 sintcos¢ + 7.9 sin*¢cos 
sin (3 + sin? 9). 
Insbesondere wird fiir ¢ = 0: 


= 6 cos 4 (3 + cos? 
für t= n/2: 
16r! 
15 a® 
für t= nA: 
6r' 
II. Der Mittelpunkt von 7, liegt in der zy-Ebene, es sei 
also v = 2/2. Zugleich sei das Molecül 7, drehbar um die 
zu der x-Axe parallele Hauptaxe z,. Es ist dann: 


f=$1, 


U = — 6cos#(18 + 41 cos? 9), 


608.487 — 6200829) + © sin #(13 + 6sin29). 
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Für das Potential ergiebt sich: 


167" y — (6—3.5.7sin2¢ + 3.7.9 sin*t)(4— 3sin? 9) 


+ (3.7.8 sin?¢ —3.7.9 sin*¢)(1 + 3 sin? 9) 

+ 6(6.7sintcost— 3.7.9 sin*¢cos ¢)sin cos #. 
= 24—4.7.9sin?¢+ 7.9.9 sin*t 

— 9(2— 7.13sin??+2.7.9sinti)sin? 

+ 7.18(2 sin ¢cos ¢ — 9 sin? ¢ cos £)sin # cos #. 


Der allgemeine Ausdruck findet seine specielle Anwendung 
auf den Fall, dass ¢ = 2/2, und dass ¢ = 2/3. 

Für ¢ = 2/2 wird: 

16 
U = 339 — 333 sin? 
Für ¢ = 2/3 wird: 
16 77 2463 333. 1197 V3 .. 
sag Um sin? sin cos i. 

21. Mit Hülfe der vorhergehenden Formeln kann man 
nun die Drehungsmomente aufstellen, welche von den Nachbar- 
moleculen auf das in der Ecke der begrenzten Doppelplatte 
liegende Molecül T’ ausgeübt werden. Wir gehen dabei bis zu 
den Molecülen, welche von 7” um die doppelte Moleculardistanz 
entfernt sind. Aus Symmetriegründen folgt, dass die Normale 
des Moleciils 7’ in der Ebene zOa, bleibt. Wir rechnen den 
Winkel 9, den die Normale von 7” mit der z-Axe bildet, 
positiv, wenn die Normale bei der Drehung von den wirkenden 
Molecülen nach aussen hin abgelenkt wird. Unter dieser 
Voraussetzung ergiebt sich zur Bestimmung von : die Gleichung: 


1494 sin + 14,5 = 0, 
eine Gleichung, die allerdings nur gilt, wenn # ein kleiner 


Winkel ist. Es ergiebt sich aber aus der Gleichung in der 
That; in Uebereinstimmung mit dieser Annahme: 


t+ = — 33’. 


Die Drehung der Normale erfolgt also nach einwärts; die 
Ebene des mit 7’ verbundenen Polsystems neigt sich dem 
Innern der Platte zu. Die Neigung ist zwar erheblich grösser, 
als die früher untersuchten Verdrehungen der Randmolecüle 
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um ihre Normalen. Immerhin ist der Betrag ein so kleiner, 
dass unser Molecularsystem auch nach dieser Richtung einen sehr 
bemerkenswerten Grad von Stabilität besitzt. 

Wir betrachten noch kurz die Verhältnisse eines Molecüls, 
welches an einer Kante der Platte, aber ausserhalb des 
Störungsbereiches der Ecke gelegen ist. Berücksichtigt 
werden noch die Wirkungen von Molecülen in der doppelten 
Moleculardistanz r,. Die Ablenkung der Normale erfolgt 
aus Symmetriegründen in dem zu der Kante senkrecht 
stehenden Nebenschnitte des Moleciiles. Verstehen wir unter 
+ den Winkel der Normale gegen die Richtung der z-Axe 
und rechnen wir den Winkel positiv bei einer nach aussen 
gerichteten Ablenkung, so ergiebt sich zu seiner Bestimmung 
die Gleichung: 

1231 sind? —4 = 0. 

Daraus folgt: 

11,2’. 

Die Ablenkung ist erheblich kleiner als in der Ecke und 
hat die entgegengesetzte Richtung. 

22. Wir kommen endlich noch zu einer Bemerkung über 
Abweichungen vom Newton’schen Gesetz, welche möglicherweise 
durch die im Vorhergehenden betrachteten Wirkungen erzeugt 
werden können. 

Denken wir uns den Körper eines Krystalles aufgebaut 
aus parallel gestellten Molecülen der im Vorhergehenden be- 
trachteten Art. Man bemerkt dann, dass zwei Krystalle auf- 
einander dann polare Kräfte und Drehungsmomente ausüben 
müssen von derselben Art, wie sie zwischen zwei einzelnen 
Molecülen hervortreten. Es würden also bei zwei solchen 
Krystallen, etwa bei zwei Quarzen, zu der Newton’schen 
Gravitation noch polare translatorische Wirkungen hinzutreten, 
umgekehrt proportional der achten Potenz der Entfernung, 
und Kräftepaare, welche die Molecüle um ihren Mittelpunkt 
zu drehen suchen. Mit Bezug hierauf mögen die Wirkungen 
eines im Anfangspunkt des Coordinatensystems festliegenden 
Molecüles 7 auf ein drehbares Molecül 7, für ein paar be- 
sondere Fälle noch zusammengestellt werden. 

a) Der Mittelpunkt von 7; liegt auf der x-Axe; die Haupt- 
schnitte #2 und x,z, der beiden Molecüle fallen zusammen; 
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das Moleciil 7, sei drehbar um die zur y-Axe parallele Neben- 
axe y,. Es ist 
v=0, t=", f=a, g=0. 


2 
Das Potential ist: 
2 
cos #(18 + 41 cos? 9), 
das Drehungsmoment: 


_ au 18 
iC? 
Stabiles Gleichgewicht tritt ein für # = 0; zugleich hat man 
dann zwischen den beiden Molecülen eine Anziehung: 
au 15a 2478 


sin & (6 + 41 cos? 9). 


_ 
b) Der Mittelpunkt von 7, liege wieder auf der z-Axe, 
=0,t=n/2; es sei aber 7, drehbar um die mit der z-Axe 
zusammenfallende Hauptaxe z,; f= §a2, g=2/2. Das Po- 
tential wird: 
2 76 
= bee 5 (18 sin? — 59), 
das Drehungsmoment: 
_ __ Bea 26 
Gleichgewicht ist vorhanden für = 0 und für 2/2. 
Im ersten Falle ist, wie zuvor: 


sin & cos ı$. 


ou 158°a® 2478 
- 5, 
Im zweiten: 
ou 158a® 1722 


Die stärkere Anziehung entspricht dem stabilen, die 
schwächere dem labilen Gleichgewicht. 

c) Der Mittelpunkt von 7, liege auf der y-Axe; v=n/2, 
t=n/2; 7, sei drehbar um die zu der z-Axe parallele Haupt- 
axe z,; es ist dann: f= $a, g=4n. Wir erhalten: 

u — 152% 339 — 333 sin? 
16 


sin cos # 
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Gleichgewicht ist vorhanden für 0 und für =n/2. 
Im ersten Falle ist: 
OU 158?a® 2346 
im zweiten: 
_ _ 15 
Or 16 
Wir haben in beiden Fällen Abstossung; der kleineren 
Abstossung entspricht stabiles Gleichgewicht. 
d) Der Mittelpunkt von 7, liege wieder auf der y-Axe; 
v=a/2, t= 2/2; 7, sei drehbar um die mit der y-Axe zu- 
sammenfallende Axe y,; f=2, p=0. Es wird: 


n= cos (111 + 20089), 
4. ais sin (111 + 6 cos? #). 


Gleichgewicht ist vorhanden für # = 0; zugleich ist: 
_ OU 15e%a® 2873 
ir 
Das Gleichgewicht ist für 9 = 0 labil, fir # =a stabil. 
e) Der Mittelpunkt von 7, liegt auf der z-Axe; 7, sei 


drehbar um die zu y parallele Nebenaxe y,. In diesem Falle ist: 


U= 5 cos #(3 + cos? #), 
2,6 
= sin + cos? 9). 


Gleichgewicht ist vorhanden für *#=0. In diesem Falle ist: 
_ ou 15 168 
Or 6 

Der Abstossung entspricht labiles Gleichgewicht; das 
Gleichgewicht ist stabil fir #* =, an Stelle der Abstossung 
tritt dann Anziehung. 

f) Der Mittelpunkt von 7, liegt in der z-Axe; 7, ist dreh- 
bar um die zur z-Axe parallele Hauptaxe z,; t=0, f=3 2/2, 
gy =2/2. Es ergiebt sich: 


U = — 9), 


_ _ 36 
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Gleichgewicht ist vörhanden fir #=0 und *=n/2. 
Im ersten Falle ist wie zuvor: 


OU 15 168 
Im zweiten: 
wed 
Or 16 r 
Der kleineren Abstossung entspricht stabiles Gleichgewicht. 
Hr. Poynting’) hat nach Wirkungen von der hier ge- 
fundenen Art gesucht, aber ohne Erfolg. Gegen unsere Vor- 
stellung von dem Aufbau der Krystalle ist daraus kein Ein- 
wand zu entnehmen. Sofern jene Wirkungen elektrischer Art 
sind, können sie durch die entgegengesetzten Wirkungen von 
elektrischen Oberflächenschichten compensirt werden. Es be- 
steht aber ausserdem die Möglichkeit, dass der Krystall aus 
Schichten von abwechselnd entgegengesetzt gerichteten Mole- 
cülen aufgebaut ist; dann würde zwischen der Wechselwirkung 
der Molecüle und der Wechselwirkung der Krystalle von vorn- 
herein keine Uebereinstimmung vorhanden sein. 


1) Poynting, Philosophical Transactions 192. p. 245. 1899. 
(Eingegangen 24. October 1900.) 
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2. Zur Theorie der Lösungen; 
von G. Jaumann. 


(Aus den Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. zu Wien, 
Mathem.-naturw. Klasse 109. Abt. Ila. Mai 1900.) 


Das Ziel der folgenden Betrachtungen ist: die Theorie der 
Lösungen von der Arrhenius’schen Ionenhypothese unab- 
hängig zu machen und sie hingegen an die Faraday-Max- 
well’sche Theorie anzuschliessen. 


I. Capitel. 
Elektrische Wirbel als Ursache aller elektromotorischen Kräfte. 


§ 1. Die Helmholtz- Nernst’schen Doppelschichten. Der 
Ablauf der elektromagnetischen Wellen in elektrolytischen 
Lösungen lässt nach Drude!) auf die Gültigkeit der Maxwell- 
Hertz’schen Gleichungen für das Innere homogener elektro- 
lytischer Lösungen schliessen. Da es sich im Folgenden haupt- 
sächlich um nahezu stationäre Ströme handelt, interessirt uns 
von den Maxwell’schen Gleichungen nur der zeitfreie Teil: 


oN 

©) 
OL 


welcher die Ohm’sche Gleichung genannt werden möge. Hierin 
ist X, Y, Zder elektrische Vector der Maxwell’schen Gleichungen, 
L, M, N der magnetische Vector, dessen Quirl (curl) die Strom- 
dichte J,, J,, J, ist, und endlich x die specifische Leitfähigkeit 
des Mediums. 

Das Auftreten der elektromotorischen Kräfte, sowie der 
Peltierwärmen, beziehungsweise der elektrolytischen Aus- 
scheidungen an der Grenzfläche zweier verschiedener Leiter 
erster und zweiter Ordnung fällt jedoch derart aus dem Rahmen 


1) P. Drude, Wied. Ann. 59 u. 60. 1896/97. 
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der Maxwell’schen Gleichungen heraus, dass an die Giiltigkeit 
derselben auch für diese Grenzflichen oder allgemeiner in 
einem inhomogenen Leiter bisher niemand gedacht hat. 

Nach Helmholtz befindet sich an elektromotorischen 
Flächen (z. B. an der Berührungsfläche von Zink und Säure in 
einem Volta’schen Elemente) eine elektrische Doppelschichte. 
Die elektrische Kraft einer solchen Doppelschichte hat im 
Innern derselben (zwischen den beiden entgegengesetzt ge- 
ladenen Schichten) die entgegengesetzte Richtung wie ausser- 
halb. Der Strom dieses Elementes hat jedoch innerhalb und 
ausserhalb dieselbe Richtung. Die Ohm’sche Gleichung (1) 
scheint hiernach im Inneren dieser Doppelschichte nicht einmal 
dem Vorzeichen nach gültig zu sein. 

Bei Nernst tritt diese Negation der Ohm’schen Gleichung 
für inhomogene elektrolytische Lösungen mit voller Anschau- 
lichkeit auf. Nach ihm hat der osmotische Druck elektromo- 
torische Wirkung. In einem Elektrolyten, dessen Concentration 7, 
in der Richtung x abfällt, ist auch bei Abwesenheit eines 
Stromes (J, = 0) dennoch eine elektrische Kraft X’ von der 
Grösse: 

u-v 0 log m 
u+v 


X = const. 


vorhanden, worin uw und v die Hittorf-Kohlrausch’schen 
Constanten (sogenannte Wanderungsgeschwindigkeiten) sind. 
Umgekehrt ist dann auch eine Stromdichte J, möglich, ohne 
dass eine elektrische Kraft vorhanden ist, also es ist ein Strom 
möglich, welcher ausschliesslich durch das Gefälle des osmo- 
tischen Druckes bewirkt wird, und zwar dann, wenn an der 
betreffenden Stelle des Elektrolyten durch äussere elektromo- 
torische Kräfte eine elektrische Kraft von der Grösse — X 
bewirkt wird, welche also die durch innere elektromotorische 
Wirkung dort vorhandene elektrische Kraft X’ gerade aufhebt. 

Die freie Ladung in dem inhomogenen Elektrolyten ist 
proportional dem Werte 0 X'/0z. Da ausserhalb der ganzen 
Diffusionsschichte sowohl in der concentrirteren, als in der 
verdünnteren Lösung X’ gleich Null ist, innerhalb der Diffu- 
sionsschichte jedoch constantes Vorzeichen hat, so hat 0X’/dzx 
nach der einen Lösung hin positive, nach der anderen Lösung 
hin negative Werte. Die Helmholtz’sche Doppelschichte 
37* 
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ist also hier von endlicher Dicke, und die Verteilung der 
elektrischen Ladung 0 X’/öx in derselben ist bekannt. 

Alle diese Resultate sind gut begründet, da sie Nernst 
im teilweisen Anschlusse an Helmholtz fast unabhängig 
von der Ionenhypothese aus dem Hittorf’schen Ueberführungs- 
gesetze und dem van’t Hoff’schen Gesetze des osmotischen 
Druckes unter Zuziehung des Energieprincipes ableiten konnte. 
Es ist also sicher, dass die elektrische Kraft in einem inhomogenen 
Elektrolyten nicht allein von der Stromdichte und Leitfähigkeit 
abhängt, sondern auch von dem Concentrationsgefälle. 

Dennoch kann ich mich nicht entschliessen, deshalb die 
Gültigkeit der Ohm’schen Gleichung (1), also auch der Maxwell- 
Hertz’schen Gleichungen für inhomogene Leiter fallen zu 
lassen, denn ich sehe die Möglichkeit, dass der elektrische 
Vector X, Y, Z der Maxwell’schen Gleichungen mit der elek- 
trischen Kraft X, Y', Z in inhomogenen Leitern nicht iden- 
tisch ist. 

$ 2. Der elektrische Vector XYZ. Schreiben wir also dem 
elektrischen Vector X YZ zunächst ausschliesslich folgende Eigen- 
schaften zu: 

1. dass er die Maxwell-Hertz’schen Gleichungen auch 
in inhomogenen Medien erfüllt; 

2. dass in einem Leiter erster oder zweiter Ordnung die 
Stromwärme d W, welche pro Secunde in einem Raumelemente 
produeirt wird, gleich ist 


(2) dW=x(X? +1? + ZA)dxdydz, 


und endlich 3. dass in einem Nichtleiter der elektrische Vector 
XYZ gleich der elektrischen Kraft X 7’ Z ist. 

§ 3. Die elektromotorische Kraft. Die Stromdichte J,J, J, 
erfüllt aus geometrischen Gründen (weil sie als Quirl eines 
[und zwar des magnetischen] Vectors definirt ist) überall im 
Stromleiter die Laplace’sche Gleichung, sie hat weder Quellen, 
noch Sinkstellen, die Stromfäden sind ringförmig geschlossen. 
Wenn nun die Ohm’sche Gleichung (1) für das Innere eines 
auch inhomogenen Stromleiters ausnahmslos gilt, wie ich dies 
annehme, so hat, da x niemals negativ ist, der Vector XYZ 
überall dieselbe Richtung wie J,J, J,. Das Linienintegral des 
Vectors X YZ über einen geschlossenen Stromfaden ist also 
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nicht gleich Null. Das Potential des Vectors XYZ ist also 
nicht eindeutig, sondern hat eine Periode E. Dass dieser 
Vector überhaupt ein Potential im Innern des stromleitenden 
Kreises hat, folgt daraus, dass sein Quirl nach den Max- 
well’schen Gleichungen im stationären Falle dort überall Null 
ist. Aus dem gleichen Grunde muss auch die Periode E für 
alle Stromfäden desselben Stromzweiges denselben Wert haben. 

Dies vorausgeschickt, lassen sich die Gleichungen (1) und 
(2) erst über einen Stromfaden, dann über den ganzen Strom- 
leiter leicht integriren und ergeben: 


LE= Jund W=EJ, 


worin J die Stromstärke, Z die Leitfähigkeit des Stromleiters, 
W die Wärmeproduction pro Secunde und Z die Periode des 
Potentiales von X YZ ist. 

Es ist sonach die algebraische Summe der elektromo- 
torischen Kräfte im Stromkreise nichts anderes als die Periode E 
des Potentiales des elektrischen Vectors XYZ im Innern 
des Stromleiters. 

§ 4. Klektrische Wirbelringe als Grenzlinien der elektro- 
motorischen Flächen. Die Thatsache der Periodieität des 
Potentiales des Maxwell’schen Vectors XYZ in stationär 
durchstrémten Leitern ist, wie eben ausgefiihrt wurde, mit der 
Gültigkeit der Maxwell’schen Gleichungen im Innern des 
‚ganzen (auch inhomogenen) Leitungskreises nicht unverträg- 
lich, jedoch beweist diese Periodicität, dass die Maxwell’schen 
Gleichungen nicht überall im Raume gültig sein können, denn 
irgendwo müssen die elektrischen Quirle ihren Sitz haben, 
welche die Periodieität des Potentiales bestimmen, während 
nach den Maxwell’schen Gleichungen im stationären Falle 
nirgends elektrische Quirle vorhanden sein sollten. Diese irgendwo 
vorhandenen elektrischen Wirbelringe müssen mit den ring- 
förmigen Stromfäden kettenringartig zusammenhängen. 

Da nun die Maxwell’schen Gleichungen zweifellos auch 
in dem Isolator gültig sind, welcher den Stromleiter umgiebt, 
so können die elektrischen Wirbelringe nur in der Oberfläche, 
welche den Leiter vom Isolator trennt, ihren Sitz haben. Wo 
diese elektrischen Wirbel in der Oberfläche verlaufen, kann 
man mit dem Hlektrometer entscheiden. Ausserhalb des Leiters 
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kann man nämlich unbedenklich dem Max well’schen Vector X YZ 
die in § 2, Punkt 3 angegebene Eigenschaft zuschreiben, dass 
er mit der elektrischen Kraft X YZ identisch ist. Ferner 
ist ausserhalb des Leiters das elektrische Potential, also auch 
das Potential des Vectors X YZ eindeutig. 

Das Potential des Vectors YYZ an der äusseren Seite der 
Oberfläche des Leiters hat den dem Ohm’schen Gesetze ent- 
sprechenden Abfall, also so weit der Leiter homogen ist den- 
selben Abfall, welchen es im Innern des Leiters hat. Es 
sind hier also die Fresnel-Maxwell’schen Grenzbedingungen 
erfüllt, und in der Oberfläche des Leiters, soweit dieser homogen 
ist, verlaufen sonach ebenfalls keine Wirbel des Vectors X YZ 
und gelten also ebenfalls die Maxwell’schen Gleichungen. 

Anders an den Inhomogenitätsstellen oder elektromoto- 
rischen Flächen. Dort macht das Potential an der Oberfläche 
ausserhalb des Leiters einen plötzlichen Sprung um den Betrag 
der elektromotorischen Kraft, an der inneren Seite der Ober- 
fläche aber verläuft das Potential des Vectors XYZ nach 
Gleichung (1) continuirlich. Das Linienintegral des Vectors X YZ 
über eine beliebig kleine, geschlossene Linie, welche ketten- 
ringartig mit der Grenzlinie der elektromotorischen Fläche 
zusammenhängt, hat also einen beträchtlichen Wert, nämlich 
den ganzen Wert der elektromotorischen Kraft der Fläche. 

In dieser Grenzlinie, in welcher die beiden verschiedenen 
Leiter (z. B. Zink und Säure) mit dem umgebenden Isolator zu- 
sammentreffen, verläuft also ein Wirbelfaden des elektrischen 
Vectors XYZ, dessen Wirbelstärke gleich ist der elektromotorischen 
Kraft dieser Combination. 

Die Maxwell’schen Gleichungen gelten hiernach überall 
im Raume, auch in der Grenzfläche zwischen einem homogenen 
Leiter und einem Isolator und auch in der Grenzfläche zweier 
verschiedener Leiter. Nur in jenen geschlossenen Linien, 
welche diese Flächen voneinander trennen, in welchen also 
drei verschiedene Stoffe, nämlich zwei Leiter und ein Isolator, 
zusammenstossen, gelten die Maxwell’schen Gleichungen nicht 
unverändert. 

§ 5. Elektrische Wirbelzonen in der Oberfläche inhomogener 
Leiter. Der Uebergang zweier Stoffe ineinander an ihrer Be- 
rührungstläche ist niemals ein discontinuirlicher, sondern immer 
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als stetig anzunehmen. Manchmal hat diese Uebergangs- 
tchicht sogar beträchtliche Dicke, wie z. B. die Diffusions- 
schicht, in welcher eine concentrirtere in eine verdünntere 
Lösung übergeht, oder z. B. die Uebergangsschicht, in welcher 
warmes Kupfer in kaltes Kupfer übergeht. 

Der inhomogene Leiter wird von einem Isolator umgeben. 
In der geschlossenen Linie, in welcher eine beliebige Fläche 
constanier Eigenschaft (z. B. constanter Concentration einer 
Lösung) die Oberfläche schneidet, stossen zwei Leiter von ein 
wenig verschiedenen Eigenschaften und ein Isolator zusammen. 
In dieser Linie kann also ein unendlich schwacher elektrischer 
Wirbelring verlaufen. Die ganze Zone der Oberfläche des 
inhomogenen Leiters, in welcher die Uebergangsschichten (die 
Flächen constanter Eigenschaften) zu Tage treten, kann also 
von einem Wirbelbande von endlicher Wirbelstärke einge- 
nommen werden. 

Der elektrische Vector X YZ erfüllt also in dieser Ober- 
flächenzone die Fresnel-Maxwell’schen Grenzbedingungen 
nicht. Seine Tangentialcomponente unmittelbar ausserhalb und 
innerhalb dieser Oberflächenzone unterscheiden sich um einen 
endlichen Betrag, welcher von der gleichgerichteten Com- 
ponente des Eigenschaftsgetälles des inhomogenen Leiters 
abhängt. 

§ 6. Unterscheidung zwischen dem elektrischen Vector XYZ 
und der elektrischen Kraft X Y'Z. Erinnern wir uns daran, 
was Maxwell unter der elektrischen Kraft X’ Y'Z' versteht. 
Es ist dies nicht etwa die Kraft, welche ein mit der Ladung 1 
versehenes Körperchen erfährt. In dieser directen Weise darf 
die elektrische Kraft nur in einem Nichtleiter gemessen werden, 
dessen dielektrische Constante e=1 ist, also nur in normaler 
Luft. In Leitern wäre ja eine derartige Messung überhaupt 
nicht denkbar. 

Man versteht vielmehr nach Maxwell unter der elektri- 
schen Kraft X’ Y’ Z’ in einem beliebigen Medium einen physi- 
kalisch wichtigen, jedoch an sich nicht direct messbaren 
Vector, welcher gleich ist der wahren, direct messbaren elek- 
trischen Kraft, welche in einem sehr dünnen, mit Zuft ge- 
füllten Canale auftreten würde, wenn man diesen Canal an 
dem betrachteten Orte in der betreffenden Richtung in das 
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Medium legen würde. Die so definirte elektrische Kraft X’ Y’Z’ 
erfüllt stets die Fresnel-Maxwell’schen Grenzbedingungen, 
denn Wirbel der elektrischen Kraft von ungemein hoher Wirbel- 
dichte (Quirl) giebt es nicht, am wenigsten in stationären Fällen. 

Die elektrische Kraft X’Y’Z’ ist ferner in allen homo- 
genen Medien dem Vector X YZ der Maxwell’schen Gleichungen 
gleich, aber nur deshalb, weil auch dieser Vector X YZ für 
die Trennungsfläche homogener Medien die Grenzbedingungen 
erfüllt. Es ist nämlich deshalb der Vector X YZ in dem homo- 
genen Medium gleich dem Vector XYZ in dem unendlich 
dünnen, in seiner Richtung in das Medium gelegten Luftcanal. 
In diesem Canale, also in Luft, ist aber der Vector XYZ 
nach § 2, Punkt 3 gleich der elektrischen Kraft X’Y’Z’. Es 
ist sonach auch im Innern jedes homogenen Mediums der 
elektrische Vector X YZ gleich der elektrischen Kraft X’ Y’Z’. 

Anders jedoch in inhomogenen Medien. Da für die Ober- 
fläche des Luftcanals der elektrische Vector XYZ nach dem 
vorigen § 5 die Grenzbedingungen nicht erfüllt, hat er in dem 
Luftcanale und neben dem Luftcanale zwei um einen endlichen 
Betrag verschiedene Werte, was für die elektrische Kraft X’ Y’ Z’ 
nicht der Fall ist, da diese die Grenzbedingungen stets erfüllt. 
Da nun in dem Lnftcanale nach § 2 der Vector XYZ gleich 
der elektrischen Kraft XY’ Y’Z ist, so ist in dem inhomogenen 
Medium der elektrische Vector X YZ (welcher in allen Medien 
die Maxwell’schen Gleichungen erfüllt) von der elektrischen 
Kraft X’ Y’Z’ der Richtung und Grösse nach verschieden. 

Die Grösse dieser Differenz hängt ab von der Stärke des 
Wirbelbandes, welches nach § 5 an allen Zonen der Ober- 
fläche, wo die Schichtung des Mediums zu Tage tritt, vor- 
handen ist. Man ersieht, dass jene Componente des elektri- 
schen Vectors X YZ, welche in eine dieser Schichten (z. B. in 
eine Fläche constanter Concentration) hineinfällt, auch in in- 
homogenen Leitern der gleichgerichteten Componente der elek- 
trischen Kraft X’ Y’Z’ gleich ist. 

Der grösste Unterschied tritt auf für jene Componenten. 
welche in die Richtung des stärksten Eigenschaftsgefälles des 
inhomogenen Leiters fallen. 

§ 7. Der Vector xX, xY, xZ. Die Unterscheidung der 
elektrischen Kraft X’Y’Z’ und des Vectors XYZ lässt sich 
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noch besser herausarbeiten. Man kann die beiden Vectoren 
nebst ihren eventuellen Quellen und Wirbeln rein darstellen, 
d. h. sie voneinander wirklich trennen und unabhängig machen. 
Der Vector XYZ ist noch in den meisten Fällen der elek- 
trischen Kraft X’Y'Z’ gleich, also ersichtlich nicht von ihr 
unabhängig, er hat ferner sowohl Quellen, als Wirbel. Dieser 
Vector X YZ hat also keine besonders einfache physikalische 
Bedeutung, sondern nur einen rechnerischen Wert, wie das 
Potential und die elektromotorische Kraft. 

Viel besser stellt man den neuen Vector der Maxwell’- 
schen Gleichungen dar in der Form «xX, x Y, xZ, worin x die 
Leitfähigkeit ist. Dieser Vector xX, x¥Y, xZ ist in statischen 
Fällen überall Null, in stationären Feldern wenigstens in Nicht- 
leitern Null. Ferner verschwindet sein Wert in stärker elek- 
tromotorischen Flächen gegen den Wert der elektrischen Kraft. 
In allen diesen Fällen hat man also die elektrische Kraft X’Y’Z’ 
ganz oder nahezu von dem Vector xX, x Y, xZ befreit dargestellt. 

In homogenen, stationär durchströmten Leitern ist jedoch 
umgekehrt X’Y’Z’ nahezu Null, während xX, xY, xZ mess- 
bare Werte hat. Für inhomogene Leiter, ausgenommen stärker 
elektromotorische Flächen, gilt dasselbe. In stationär durch- 
strömten Leitern ist also xX, «Y, xZ nahezu frei von X’ Y’Z’ 
dargestellt. 

Die beiden Vectoren xX, xY, xZ einerseits und X’ Y’Z’ 
andererseits treten also nie zusammen in vergleichbarer Stärke 
auf, ausgenommen in äusserst schwach elektromotorischen 
Flächen und in ungemein schlechten Leitern. 

Ferner hat die elektrische Kraft X’ Y’Z’ zwar Quell- und 
Sinkstellen, aber keine Wirbel. Hingegen hat der Vector 
xX, x¥, xZ (ebenso wie der magnetische Vector ul, uM, uN 
der Maxwell’schen Gleichungen) zwar Wirbel, aber keine 
Quell- und Sinkstellen. 

Die Trennung des Vectors X’Y’Z’ und des Vectors 
xX, xY, xZ ist also natürlich und gerechtfertigt, und diese 
beiden Vectoren sind es, welche die einfachste physikalische 
Bedeutung haben. 

§ 8. Zusammenfassung. Von der Richtigkeit der Helm- 
holtz-Nernst’schen Resultate über die elektromotorischen 
Doppelschichten ausgehend, ist man zunächst versucht, die 
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Gültigkeit der Maxwell-Hertz’schen Gleichungen für das 
Innere inhomogener Leiter zu bezweifeln. Man überzeugt 
sich jedoch, dass nicht diese Gleichungen fallen zu lassen 
sind, sondern nur die Grenzbedingungen ungültig sind, und 
dies nur für jene Zonen der Oberfläche inhomogener Medien, 
in welchen die Inhomogenitätsschichten zu Tage treten. 

Die Helmholtz-Nernst’schen Angaben beziehen sich auf 
die elektrische Kraft X’ Y'Z’, welche überall die Grenzbedin- 
gungen erfüllt und deshalb elektrostatisch messbar ist, welche 
aber die Maxwell’schen Gleichungen im Innern inhomogener 
Medien nicht erfüllt. 

Der elektrische Vector X YZ hingegen erfüllt die Max- 
well’schen Gleichungen überall, nur in den erwähnten Ober- 
flächenzonen erfüllt auch er diese Gleichungen und damit auch 
die Grenzbedingungen nicht. Das Linienintegral dieses Vectors 
ist die elektromotorische Kraft. Nicht nur die elektromotori- 
schen Kräfte der Faraday’schen Magnetinduction, sondern 
auch jene elektromotorischen Kräfte, welche chemischen oder 
thermoelektrischen Ursprung haben, werden durch elektrische 
Wirbelringe bewirkt. 

Würde ich damit abbrechen, so hätte die oben vertretene 
Auffassung nur formale Vorteile. Ich gehe jedoch weiter und 
entscheide mich gegen die Annahme, dass die Helmholtz- 
Nernst’schen elektrischen Kräfte X’X’Z’, welche in den elektro- 
motorischen Schichten auftreten, durch ein directes Naturgesetz 
oder durch eine directe Wirkung bestimmt sind, wie eine solche 
nach der Arrhenius-Nernst’schen Hypothese vorliegen würde. 

Vielmehr nehme ich an, dass die Wirbel des elektrischen 
Vectors xX, x¥Y, xZ in den erwähnten Oberflichenzonen es 
sind, welche durch ein directes Naturgesetz bestimmt sind, 
und werde in dem Capitel II versuchen, dieses Gesetz auf- 
zustellen. Aus diesem Gesetze muss es dann auch möglich sein, 
die Helmholtz-Nernst’schen elektrischen Kräfte zu berechnen. 


II. Capitel. 
Elektromotorische Wirkung der Kreuzgefälle. 
§ 9. Einleitung. Es handelt sich nun um die Aufstellung 
eines neuen Gesetzes, welches bestimmt, dass in der ge- 
schlossenen Linie, in welcher drei verschiedene Stoffe, nämlich 
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zwei Leiter und ein Isolator, zusammenstossen, ein Wirbel- 
ring des elektrischen Vectors X YZ auftreten muss. In dieser 
und nur in dieser Hinsicht bedürfen die Maxwell’schen 
Gleichungen einer Vervollständigung, um die contactelektro- 
motorischen Wirkungen darzustellen, da nach diesen Gleichungen 
nur dort ein elektrischer Quirl auftreten sollte, wo sich der 
magnetische Vector rasch ändert. 


Um das gesuchte Gesetz in Form einer Differential- 
gleichung und als ein Nahewirkungsgesetz zu erhalten, sieht 
man sich im gegebenen Falle von Anfang an darauf hin- 
gewiesen, statt abstracte scharfe Grenzflächen und Grenzlinien 
anzunehmen, die continuirlichen Uebergänge zwischen den ver- 
schiedenen einander berührenden Stoffen, auf deren Gesetze 
es hier wesentlich ankommt, einer genaueren Analyse zu 
unterwerfen. 

Diese Grenzschichten (Uebergangsschichten, Oberflächen- 
schichten) sind zwar gewöhnlich ungemein dünn. Um so heftiger 
sind jedoch die Gefälle der Eigenschaften in diesen Schichten. 
Hierdurch erhalten diese dünnen Schichten einen bestimmenden 
Einfluss auf viele physikalische Processe. Man wird die Ur- 
sache mancher lange bekannten Wirkung in diesen dünnen 
Schichten suchen dürfen, und ebenso wird man manche neue 
Wirkungen der Eigenschaftsgefälle nur in diesen dünnen 
Schichten auffinden können, weil nur dort die Gefälle in zu- 
reichender Stärke zu erhalten sind. 


§ 10. Das Kreuzgefälle zweier Eigenschaften. Wenn zwei 
Leiter und ein Isolator sich berühren, so ist einerseits die 
Oberflächenschicht zu bemerken, in welcher der Uebergang der 
Leiter in den Isolator stattfindet, andererseits die sogenannte 
elektromotorische Fläche, d. i. die Grenzschicht, in welcher 
die beiden Leiter ineinander übergehen. 


Uns interessirt nur der geschlossene körperliche Ring, in 
welchem diese beiden Schichten miteinander confundiren. Dieser 
Ring zeichnet sich dadurch aus: 

1. Dass in ihm zwei wesentlich verschiedene Eigenschafts- 
gefälle gleichzeitig auftreten, nämlich der Uebergang der Leiter 
ineinander und der Uebergang der Leiter in den umgebenden 
Isolator. 
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2. Diese beiden Eigenschaftsgefälle haben ferner nicht 
dieselbe Richtung. Das erstere ist der Oberflächenschicht un- 
gefähr parallel, das zweite steht ungefähr senkrecht auf derselben. 

3. Beide Eigenschaftsgefälle stehen ungefähr senkrecht 
auf der Richtung des elektrischen Wirbelfadens, welcher nach 
§ 4 in dem betrachteten Grenzringe auftreten muss, und als 
dessen Ursache diese zwei Eigenschaftsgefälle betrachtet werden 
müssen. 

Diese drei Merkmale lassen erkennen, dass es das äussere 
vectorische Product der beiden Eigenschaftsgefälle ist, welches 
den Quirl des elektrischen Vectors X YZ bestimmt. 

Letzterer Quirl ist nämlich nach § 4 überall Null, wo 
keines oder nur eines dieser beiden Gefälle vorhanden ist, 
oder wo diese beiden Gefälle gleiche Richtung haben. Wo 
dies nicht: der Fall ist, steht der elektrische Quirl auf der 
Ebene der beiden Eigenschaftsgefälle senkrecht. 

Der Kürze wegen soll jene Componente des äusseren 
vectorischen Productes der Gefälle zweier scalarer Eigen- 
schaften a und 6, welche in die Richtung z fällt, als das 
Kreuzgefille dieser beiden Eigenschaften a und 5 nach der 
Richtung x bezeichnet werden. Dasselbe wird also durch den 
Ausdruck 

da Ob da Ob 
Oy Ox Oy 
dargestellt. 

§ 11. Hinfluss der Leitfähigkeit x auf die elektromotorische 
Kraft. Nach § 4 und § 10 ist es der Quirl des Vectors X YZ, 
welcher durch das Kreuzgefälle, also durch ein directes Nahe- 
wirkungsgesetz bestimmt ist, während man nach § 7 erwarten 
muss, dass der Quirl des Vectors xX, x Y, xZ durch ein 
directes Gesetz bestimmt wird, der einfacheren Bedeutung dieses 
Vectors wegen. Dies diirfte wirklich der Fall sein, doch zer- 
legt sich letzterer Quirl in folgender Weise (bezogen auf die 
beliebige „-Richtung): 

OxX Ox Ox 0x 
= 


Die zweite der rechts stehenden Componenten 
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ist es also, welche den Quirl des Veetors X Y Z enthält Dieser 
hat nach § 4 nur in dem Grenzringe der elektromotorischen 
Flächen einen von Null verschiedenen Wert, und zwar sowohl 
in stromlosen, als in durchströmten Leitern. 

Die erste der rechts stehenden Componenten 

Ox Ox 
(15: 33) 
hat jedoch ein ganz anderes Vorkommen, sie hängt nur vom 
Vorhandensein eines Stromes, hingegen nicht von der Be- 
schaffenheit der Leiteroberfläche ab. Sie ist für den strom- 
losen Zustand auf der ganzen Oberfläche eines inhomogenen 
Leiters Null, wenigstens ist kein Grund vorhanden, in dieser 
Beziehung zwischen den Grenzringen und der übrigen Leiter- 
oberfläche zu unterscheiden. Der Satz, dass diese Componente 
Ox Oe 
15-2 
für den stromlosen Zustand auch in inhomogenen Leitern Null 
ist, bedeutet, dass der Vector XYZ, also auch der Vector x X, 
x Y, xZ in stromlosen Leitern immer auf den Flächen constanter 
Leitfähigkeit x senkrecht steht. Es bleibt also nur die zweite 
Componente 
& 
0% Ou 
Diese ist es also, welche durch das Äreuzgefälle in dem Grenz- 
ringe bestimmt wird. 

Man sieht sofort, dass die elektromotorische Kraft cet. par. 
desto kleiner sein muss, je grösser die Leitfähigkeit x ist. Wenn 
man z. B. ein Concentrationsgefälle eines Elektrolyten herstellt, 
so stellt sich auch ein Kreuzgefälle an der Oberfläche ein, 
welches den Wert 


bestimmt. Löst man nun ausserdem einen zweiten Elektro- 
lyten in höherer, aber constanter Concentration in dem Wasser, 
so hat dies auf das Kreuzgefälle wohl keinen grossen Einfluss, 
während die Leitfähigkeit x bedeutend vergrössert wird. Hier- 
durch muss also der Quirl 
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und also auch die elektromotorische Kraft sinken, wie dies er- 
fährungsgemäss (Nernst) wirklich der Fall ist. 

Es ist ferner hervorzuheben, dass ausserdem wenigstens 
eine der beiden Eigenschaften a und b, deren Gefälle sich zu 
dem Kreuzgefälle zusammensetzen, von der Leitfähigkeit x ab- 
hängen muss. Es geht dies daraus hervor, dass nicht die 
Grenzlinie der Berührungsfläche beliebiger Stoffe, sondern nur 
zweier Leiter erster oder zweiter Ordnung eine elektromotorische 
Linie sein kann. 

§ 12. Blektromotorische Wirkung der Kreuzgefiille. Wir 
sind nun in der Lage, das gesuchte Differentialgesetz, welches 
zur Erklärung der thermoelektrischen und chemischen elektro- 
motorischen Wirkungen zu den Maxwell-Hertz’schen Glei- 
chungen hinzugefügt werden muss, mit Aussicht auf Erfolg 
festsetzen zu können. Dasselbe dürfte keine andere als die 
folgende Gestalt haben: 


af: da = -.[32 
Ox Oy Oy Ox Oy 0% 
(da db da db ax 
Oy Ox Oy Ox Oy 
a und 5 sind jene zwei verschiedenen Eigenschaften des 
inhomogenen Mediums, deren Kreuzgefälle elektromotorisch 
wirkt; X YZ ist der in § 2 definirte elektrische Vector, welcher 
auch die Maxwell’schen Gleichungen erfüllt und dessen Linien- 
integral die elektromotorische Kraft ist; x ist die specifische 
Leitfähigkeit; C ist ein nur von dem gewählten Maasssystem 
abhängender Reductionsfactor von unbekanntem Vorzeichen. 
Die weitere Untersuchung muss sich darauf richten, die 
Eigenschaften a und 5 zu bestimmen, was wohl für jede Art 
elektromotorischer Grenzringe besonders geschehen muss, und 
woraus einige neue experimentelle Motive hervorgehen. 
Betrachten wir z. B. die thermoelektrischen Wirkungen, 
so könnte für einen solchen Grenzring a gleich der Leitfähig- 
keit x und ferner 5 gleich der Temperatur sein. Dies liesse 
sich experimentell entscheiden. Es könnten jedoch auch a und 5 
Functionen von x und der Temperatur sein. 
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Wir beschränken uns im Folgenden auf die Betrachtung 
der elektromotorischen Kräfte, welche an der Berührungsfläche 
verschieden concentrirter, verdünnter elektrolytischer Lösungen auf- 
treten. Diese Lösungen zeichnen sich durch den additiven 
(Ostwald) Charakter ihrer Eigenschaften aus, wir können also 
hoffen, dass sich auch die Eigenschaften a und 5 so einfach 
bestimmen, dass sich ihr Wert ausser Zweifel setzen lässt. 

§ 13. Leitfähigkeit der verdünnten elektrolytischen Lösungen. 

Nach Kohlrausch gilt für die specifische Leitfähigkeit einer 
grossen Gruppe verdünnter elektrolytischer Lösungen die Be- 
ziehung 
(3) 
Hierin ist y die Leitfähigkeit des reinen Wassers (Kohlrausch), 
n die Concentration des Elektrolyten in Grammäquivalent pro 
Cubikcentimeter, und x, v sind die Hittorf-Kohlrausch’schen 
Constanten (sogenannte Wanderungsgeschwindigkeiten). Jedem 
Elektrolyten kommt ein Wert uw und ein Wert v zu. Die 
Werte für u sind für alle Elektrolyten mit gleicher Basis 
gleich, die Werte für v sind für alle Elektrolyten mit gleicher 
Säure gleich. Wenn man x auf einen Stoff bezieht, dessen 
Centimeterwürfel 1 2 Widerstand hat, so haben u und v nach 
Kohlrausch für 18° C. folgende Werte (beispielsweise für 
einige wenige Elektrolyten herausgegriffen): 


Kali- Salze 65 Chloride , Salze 66 
Natron | und | 44 Sulfate | und | 70 
Ammon- Laugen 64 Acetate ’ Säuren 35 
Säuren | 318 Laugen 174 


Ein solches einfaches Verhalten ist es, welches Ostwald 
als additiven Charakter einer Figenschaft bezeichnet. Additiver 
Charakter kommt auch vielen anderen Eigenschaften, und zwar 
auch in ganz anderen Gruppen verwandter Stoffe, als es die 
verdünnten elektrolytischen Lösungen sind, zu, z. B. verwandten 
organischen Verbindungen.!) 


1) Die Arrhenius’sche Hypothese der völligen Dissociation der 
Elektrolyte in sehr verdünnten elektrolytischen Lösungen in zwei fietive 


x 
2 
4 
5 
re 
Cha 


592 G. Jaumann. 


Die Werte von u und » sind jedoch nicht bloss durch 
Gleichung (3) bestimmt, sondern ihre Bedeutung geht bekanntlich 
darüber weit hinaus und ist auch noch für solche Elektrolyten 
vorhanden, welche Ausnahmen von Gleichung (3) bilden. 

Nicht nur die Summe (u+v) dieser Constanten, sondern 
auch ihre Differenz (u—v) hat fur das elektrische Verhalten der 
Elektrolyten grosse Bedeutung. Diese Erscheinung ist es, welche 
eine (von der Arrhenius’schen Hypothese unabhängige) Er- 
klärung fordert, welche ich im Folgenden geben zu können 
glaube. 

§ 14. Annahmen über den Zusammenhang der Eigenschaften 
a, 6 und x. Die Eigenschaften a und 5 sind, wie dies in § 11 
hervorgehoben wurde, jedenfalls abhängig von der Leitfähig- 
keit x, und da die Eigenschaften der verdünnten Lösungen 
additiven Charakter haben, dürfte diese Abhängigkeit von a, 4 
und x eine einfache lineare Beziehung sein. 

Der Zusammenhang von a, 5 und x soll nach folgenden 
Grundsätzen angenommen werden: 

1. a, 5 und x stehen in einer linearen Beziehung, was in 
der allgemeinsten Weise dadurch dargestellt werden kann, dass 
man die drei Grössen a, 5 und x als lineare Functionen zweier 
Hülfsvariablen « und darstellt.') 


a+ Bß, 
(4) a=ma+m,ß, 
b=ne+n, 


Substanzen (die gelösten Ionen), welche nach Ostwald als Träger der 
Componenten der additiven Eigenschaften gedacht werden können, macht 
auch auf einen Gegner der atomistischen Hypothese den Eindruck einer 
freien und kühnen Idee. Ostwald hat wirklich schöne Seiten dieser 
Dissoeiationshypothese herausgearbeitet. Dennoch geht diese Hypothese 
so weit über das Thatsächliche und Notwendige hinaus, dass ich mich 
ihr durchaus nicht anschliessen kann. Vgl. hierüber weiter unten $$ 32, 33. 

1) Es konnte in diesen Beziehungen das constante Glied, welches 
keine von den fünf Grössen a, b, x, a, 8 enthält, überall weggelassen 
werden. Doch würde das Hinzufügen dieses Gliedes noch eine ganz 
nennenswerte Erleichterung mit sich bringen, nämlich die Bedeutung 
der Leitfähigkeit y des reinen Wassers für das Folgende ganz herab- 
setzen, was möglicherweise auch das Richtige wäre, hier aber der Ein- 
fachheit wegen unterblieben ist. 
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2. Den constanten, von der speciellen Natur des Mediums 
unabhängigen Coefficienten m, m, n,n, muss die Bedingung auf- 
erlegt werden, dass das Kreuzgefälle der Eigenschaften a und 5 
nicht identisch gleich Null sein darf. 

Nun gilt nach Gleichung (4): 


(5) da ob da 0b _ da 06 Oa 08 
Oa Ox Ox Ox (33 dx 
worin 
m, My 
N, Ne 


Es darf also die Determinante D nicht verschwinden. 
Sonst ist den Coefficienten m, m, n, n, keine Bedingung auferlegt, 
sie können ganz beliebig gewählt werden, z. B. alle positiv, oder 
alle numerisch gleich 1. Wegen der Beziehung (5), welche 
für Kreuzgefälle charakteristisch ist, erscheinen in der weiteren 
Rechnung überhaupt niemals mehr die Coefficienten m, m,n, n, 
selbst, sondern nur ihre Determinante D. 

Dies ist so günstig als möglich, weil es uns der Not- 
wendigkeit einer besonderen Wahl dieser Coefficienten ganz 
enthebt. Wir bleiben also auf ganz sicherem Boden. Gleich- 
zeitig aber verlieren wir die Vorteile einer freien Wahl dieser 
Coefficienten. Es bleibt uns also überhaupt keine freie An- 
nahme, und wir stehen vor einer scharfen Probe der Richtig- 
keit des Weges, auf welchem wir uns befinden. 

3. Es handelt sich nunmehr nur um die richtige Annahme 
der Hülfsvariablen @ und #. Es muss « nur von der Basis, 
8 nur von der Säure abhängen, damit der additive (Ostwald) 
Charakter der Eigenschaften a, 5 und x überhaupt in die 
Rechnung eingeführt wird. 

Es soll jedoch die Abhängigkeit der Hülfsvariablen « von 
der Natur der Basis, sowie die Abhängigkeit der Hülfsvariablen # 
von der Natur der Säure genau die gleiche Form haben, sodass 
weder die Basis noch die Säure einen specifischen Vorzug er- 
hält. Dann muss, damit die Kohlrausch’sche Gleichung (3) 
erfüllt ist, gesetzt werden: 


B=nv+}y. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 38 


(6) 
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Man kann sicher sein, dass durch die Annahmen Glei- 
chung (4) und Gleichung (6) die Säure von der Basis nicht 
im mindesten willkürlich unterschieden ist, besonders nicht in 
Hinsicht auf das Vorzeichen willkürlich unterschieden ist. Sämt- 
liche Grössen in Gleichung (4) und (6) können positiv angenommen 
werden. 


Wenn nun doch aus diesen Annahmen der charakteristische 
elektrochemische Vorzeichenunterschied der Säure und Basis her- 
vorgeht, so liegt derselbe schon in der Gleichung (I) und ist 
also durch die Annahme der elektromotorischen Wirkung der 
Kreuzgefälle erklärt, denn diese Wirkung der Kreuzgefälle 
wurde in § 1 bis 11 ohne Rücksicht auf dieses entgegengesetzte 
elektrochemische Verhalten der Säure und Basis abgeleitet, 
und die Gleichung (I) gilt auch für ein viel grösseres Gebiet 
als jenes der elektrolytischen Erscheinungen. 


Eine äquivalente Leistung hat die Arrhenius’sche Theorie 
nicht aufzuweisen. Von dieser wird der elektrochemische Vor- 
zeichenunterschied der Säure und Basis nicht erklärt, sondern 
von Anfang an angenommen, dass das Kation eine positive, 
das Anion eine negative Ladung hat, und dass diese Ionen 
diese entgegengesetzten Ladungen bei ihrer Lösung stets an- 
nehmen, ohne dass hierfür eine Erklärung gegeben wird. 


§ 15. Annahmen über die Aenderung des Mediums in der 
Oberflächenschicht. Da durch die Gleichungen (4) und (6) die 
Variablen a, 5 und x auf die Variablen 7 und y zurückgeführt 
sind, kommt es also nur darauf an, nach welchem Gesetze sich 
die Concentration 7 und die Leitungsfähigkeit y des reinen 
Wassers in der Oberflächenschicht ändern. Wir nehmen 


4. an, dass dieses unbekannte Gesetz für 7 und y die- 
selbe Form hat. Thatsächlich ändert sich in der Normalen 
der Obertlichenschicht die Concentration 7 von dem Werte 
2 = %, welchen sie auf der inneren Seite der Oberflachenschicht 
hat, bis zu dem Werte 7=0, welchen sie auf der äussersten 
Seite der Öberflächenschicht erreichen muss. Und ferner 
ändert sich die Leitfähigkeit y des reinen Wassers von dem 
Werte y=y, auf der inneren Seite der Oberflächenschicht 
ebenfalls bis zu dem Werte y = 0, welchen sie an der äussersten 
Seite der Oberflächenschicht erreichen muss. 
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Es ist also gestattet zu setzen: 


"No Yo By’ 
welche Gleichungen sich auf irgend eine bestimmte Normale 
der Oberflächenschicht beziehen. 

5. Ueber das unbekannte Gesetz, nach welchem sich die 
Concentration 7 in der Normalrichtung der Oberflächenschicht 
ändert, braucht keine Annahme gemacht zu werden, als die, dass 
längs der yanzen Oberfläche einer und derselben Flussigheitsmasse 
dieses unbekannte Gesetz dieselbe Form hat. 


' toto, ! 
Höherer Gefälle des Niedrigerer 
Dampfdruck | Dampfitrucks | Dampfdruck 
Sie 
2, Hit 2, 
2, 4, 
Niedrigere Cor rons 4 Höhere 
Concentration Agefälle Concentration 
7041 702 
Fig. 1. 


§ 16. Deductionen. a) Die elektromotorische Kraft der 
Concentrationsunterschiede. Wir sind nun in der Lage, die 
Potentialdifferenz, welche zwei einander berührende Lösungen 
eines Elektrolyten von verschiedener Concentration 7,,; bez. 
Ny, aufweisen, durch Integration der Gleichungen (I) zu be- 
rechnen. 

Wir beschränken der Einfachheit wegen die Rechnung auf 
eine inhomogene Lösung, deren Flächen constanter Concen- 
tration 7, die Ebenen z = const. sind und dessen cylindrische 
Oberfläche z = const. auf diesen Ebenen senkrecht steht. Die 
Leitlinie dieses Cylinders, d. h. der Querschnitt der Lösung, 
kann beliebige Form haben. 

Für z < x, soll die Concentration im Innern der Lösung 
constant = 7,, sein, fiir x > x, soll sie constant = 7,, sein. 

38* 
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Die Region des Concentrationsgefilles (die Diffusionsschicht) 
liegt also zwischen z, und z,. 
In den Flächen x = const. ist die Concentration 7, überall 
für z< z, constant. Dieses Gebiet heisst das Innere der inhomo- 
genen Lösung. Für z > z,, ausserhalb der äussersten Obertläche 
der Flüssigkeit, ist die Concentration gleich Null. Die Ober- 
flächenschicht, in welcher die Concentration 7 von den Werten 
n=2,„ welche sie im Innern hat, bis auf „= 0 abnimmt, 
liegt also zwischen z, und z,. Die Dicke (z, — z,) dieser 
Schicht ist in Fig. 1 in übertriebenem Maasse dargestellt. 

In jenen Teilen der Oberflächenschicht, welche die Ober- 
tläche der homogenen Teile der Lösung bilden (also für 
z,<z<z, und z<z, oder z>z,), haben die Eigenschaften 
der Flüssigkeit zwar ein Gefälle nach der z-Richtung, aber 
kein Gefälle nach anderen Richtungen. In der Region des 
Concentrationsgefälles im Innern der Lösung (also für z<z, 
und z,<r<z,) habeıl sie hinwieder nur ein Gefälle in der 
z-Richtung. 

Ein Äreuzgefälle der Eigenschaften kann (wenn über- 
haupt) nur in jenem körperlichen Ringe der Oberflächenschicht 
vorhanden sein, welcher die Region des Concentrationsgefälles 
umschliesst, also nur in dem Gebiete, welches von den Cylinder- 
flächen z=z, und z=z,, sowie von den Ebenen z=xz, und 
z= x, eingeschlossen wird (d.h. für z, <z<z, und z, <z< z,). 
Nur in diesem körperlichen Ringe kann nach Gleichung (I) 
der Quirl 


% Ox 


(5% 


des Vectors X YZ (desseu Linienintegral nach § 3 die eles- 
tromotorische Kraft E ist) einen von Null verschiedenen Wert 
haben. 

Die gesamte elektromotorische Kraft E, welche durch die 
Berührung der Lösungen von der Concentration 4,, und 9,3 
erweckt wird, bestimmt sich sonach durch das zwischen den 
angegebenen Grenzen genommene Integral: 
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welches nach Gleichung (I) und (5) folgende Gestalt hat: 


2% 
ı (da Oa OB 
|: (35 Ox )dzdz. 


& 
Die Bedingung § 15, Punkt 5, dass die Concentration 4 


sich in jeder Normale der Oberflächenschicht nach demselben 
Gesetze ändert, lässt sich schreiben: 


worin 7 und 7, auf dieselbe Normale bezogen ist, und wir 
haben nach Gleichung (6): 


da dm 
n ON 
0% „ 0% 


Nach Gleichung (7) haben wir ferner: 


da a, On 
0% OX (u+ 


68 Po dn (c 
0% Ny 0% 27) 0% 


Hiermit ergiebt sich: 


Dass die elektromotorische Kraft der Concentrationsunter- 
schiede durch die Differenz (u — v) der Hittorf-Kohlrausch’- 
schen Constanten bestimmt wird, ist somit als eine directe 
Folge der elektromotorischen Wirkung des Äreuzgefälles zweier 
Eigenschaften a und 5, welche mit der Leitfähigkeit x ver- 
wandt sind, abgeleitet. 

Wir können nun in der Gleichung (3) die Leitfähigkeit y 
des reinen Wassers gegen den viel grösseren Anteil 7(u-+®) 
vernachlässigen, welchen der Elektrolyt zur Leitfähigkeit x 
beiträgt und also 
x=n(lu+ov) 
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setzen. Es darf deshalb aber nicht etwa y an sich gleich Null 
gesetzt werden. 
Setzen wir diesen Wert für x ein, so erhalten wir: 


% 2 

1 On On 

E= [4 Ox 
% % 

und schliesslich (da 7, nicht von z abhängt und 


ze 


f# dz = No 


2 
st) erhalten wir: 


(a) E=MCD. log 

also denselben Ausdruck, welchen Nernst aus der Ionentheorie 
für die elektromotorische Kraft des Concentrationsunterschiedes 
Nog — abgeleitet hat. 

Der constante Factor y,) muss der absoluten Tem 
peratur 7 ungefähr proportional sein. Es folgt dies aus dem 
zweiten Hauptsatze der Wärmetheorie, welcher nach Helm- 
holtz zu der Gleichung 


dE 


führt. Da die Wärmeproduction Q, welche bei der Mischung 
verschieden concentrirter Lösungen eines verdünnten Elektro- 
lyten auftritt, gewöhnlich ganz vernachlässigt werden darf, muss 


E dE 


d. h. die elektromotorische Kraft Z der Temperatur proportional 
sein. Setzen wir deshalb: 


(a) CD = BT, 


so ist B für verdünnte Elektrolyten eine sowohl von ihrer 
speciellen Natur, als auch von der Temperatur unabhängige 
Constante. 

§ 17. Deductionen. b) Die elektrische Kraft X Y'Z in in- 
homogenen elektrolytischen Lösungen. Um diese zu berechnen, 
müssen wir nach $ 6 zunächst die Grenzbedingungen feststellen, 
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welche die Tangentialeomponente des Vectors XYZ an der 
Obertläche inhomogener Lösungen erfüllt. Die Stärke des 
Wirbels des Vectors XYZ in einer Zone der Oberflächen- 
schicht, welche zwischen x und z + öx liegt, beträgt nach 
Gleichung (a), $ 16: 


Dem Begriffe nach ist ferner: 
ÖöE=(X'— X,)dz. 


Bei letzterer Gleichung ist vorausgesetzt, dass die Dicke 
der Oberflächenschicht sehr klein ist, und dass in derselben 
der Vector X YZ keine ungemein hohen Werte annimmt, so- 
dass jene Teile des Linienintegrals, welche die Oberfläche in 
der Normalrichtung durchsetzen, vernachlässigt werden konnten. 
Ferner bedeutet X, die Tangentialcomponente des Vectors X YZ 
an der inneren Seite der Flüssigkeitsoberfläche und X’ die 
dort vorhandene elektrische Kraftcomponente. Diese ist nämlich 
der elektrischen Kraft X’ an der äusseren Seite der Oberfläche 
gleich, weil die elektrische Kraft X’Y’Z’ die Maxwell’schen 
Grenzbedingungen erfüllt, und ferner ist ausserhalb der Ober- 
fläche (im Isolator) nach § 2, Punkt 3 der Vector X YZ gleich 
der elektrischen Kraft X’Y’Z. Es ist also berechtigt, dass 
wir in obiger Gleichung sofort statt des elektrischen Vectors X 
ausserhalb der Flüssigkeit die elektrische Kraft X’ im Innern 
der Lösung gesetzt haben. 

Letztere bestimmt sich sonach durch: 

u-v 10 
(b) X, + 

Man kann in derselben Weise statt an der freien Ober- 
fläche der Flüssigkeit an der Oberfliche irgend eines im 
Innern der Flüssigkeit gedachten Luftcanals’ (vgl. § 6) zeigen, 
dass die elektrische Kraft dieselbe Gleichung (b) überall im 
Innern der Lösung erfüllt. Für die auf dem Concentrations- 
getälle senkrechten Componenten gilt: J 

ud Z=Z 


0 0° 


X,¥,4, sind die Componenten des Vectors XYZ im 
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X,= Y,=Z,=0. Bei geschlossenem Strome entsprechen 
X,, Y,, 4 der Ohm’schen Gleichung. 

Die Gleichung (b) entspricht der Nernst’schen Gleichung 
für die in der Diffussionsschicht vorhandene elektrische Kraft. 

§ 18. Deductionen. c) Das Hittorf’sche Ueberführungs- 
gesetz. Das von Hittorf experimentell gefundene Ueber- 
führungsgesetz beherrscht die ganze Gruppe der von Nernst 
behandelten Erscheinungen. Die Ionentheorie ist nur deshalb 
brauchbar, weil sie dem Hittorf’schen Gesetze angepasst ist. 
Wir werden weiter unten die Hittorf’sche Erscheinung in 
directer Weise erklären. Aber schon hier können wir das 
Hittorf’sche Gesetz aus dem bereits abgeleiteten Werte der 
elektromotorischen Kraft # der Concentrationsgefälle ableiten, 
also umgekehrt wie dies Nernst gethan hat (vgl. $ 1). 

Der osmotische Druck p hat den Wert 

p= RT, 

worin # die Gasconstante ist.') Die Arbeit 04, die Salzmenge 
öS (gemessen in Grammäquivalent) aus einer Lösung von der 
Concentration 7), in eine solche von der Concentration 7, zu 
schaffen, beträgt also: 

J4= 88. RT log™. 


o1 
Wenn ein Strom von der Stärke J diese Arbeit in der 
Zeit Öt leistet, so muss die Wärmeproduction in dem ganzen 
Stromkreise deshalb um den äquivalenten Betrag kleiner sein, 
d. h. die gesamte elektromotorische Kraft des Stromkreises 
sich um den Betrag 
1 04 
ändern. Diese gegenelektromotorische Kraft # ist nun nach 
Gleichung (a) bekannt, man hat also 


E= 


JE.öt= log ™ dt = 88. RT.log 
u+rv Nou Nor 
und erhält endlich 


106) 
Diese Gleichung entspricht dem Hittorf’schen Gesetze. 


Sie giebt an, dass die von dem Strome pro Secunde überführte 


1) R (im Folgenden) ist gleichbedeutend mit 2 R bei Nernst. 
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Menge des Elektrolyten (in Grammäquivalent) nur von der 
Stromstärke und von der Differenz der Hittorf’schen Ueber- 
führungszahlen 


und (l—s)=_* 
u+rv u+rv 


nicht aber von dem Concentrationsgefälle abhängt. 
Die Constante B/# muss also den Wert haben: 


’) B=, 

worin » das elektrolytische Aequivalent ist (v = 0,00001036 
Grammäquivalente pro 1 Ampéresecunde). Wenn nämlich 
1 Grammäquivalent elektrolysirt wird, so verliert jeder Elek- 
trodenraum deshalb 1/, Grammäquivalent.!) Ferner werden 
aber 4(v — u)/(w + v) Grammäquivalent des Salzes aus dem 
Anodenraum in den Kathodenraum überführt. Der Anoden- 


raum verliert also im Ganzen «/(w + v), der Kathodenraum 
v/(u + v) Grammäquivalente des Elektrolyten. 


III. Capitel. 
Wirkung der Quellen der elektrischen Kraft. 


8 19. Wirkung der elektrischen Quellen. Bei einer theo- 
retischen Untersuchung über die Kathodenstrahlen?) habe ich die 
Ueberzeugung gewonnen, dass die Quellen und Sinkstellen der 
elektrischen Kraft eine Veränderung des Mediums bewirken können, 
und zwar ändert sich der Zustand o der verdünnten Luft mit 
einer Geschwindigkeit, welche der Laplace’schen Function 
des Vectors Y’, oZ proportional ist: 


d0 , , 

Schon damals vermutete ich, dass diese Erscheinung 
nicht auf die verdünnte Luft beschränkt sein dürfte. That- 
sächlich bemerkt man die specifische Wirkung der elektrischen 
Quell- und Sinkstellen auch in allen Zeitern, sowohl in Me- 
tallen, als in Elektrolyten. 


1) Vgl. hierüber $ 20. 
2) G. Jaumann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
104. p. 747. 1895; Wied. Ann. 57. p. 147. 1896. 
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In homogenen Leitern kann man diese Wirkung freilich 
nicht so deutlich erhalten, ‘deshalb, weil man in ihnen 
stationäre Quellstellen der elektrischen Kraft nicht herstellen 
kann. Wenn jedoch ein stationärer Strom durch die Grenz- 
fläche zweier verschiedener Leiter fliesst, so erfüllt dort zwar 
der elektrische Vector xX, xY, xZ, aber nicht der elektrische 
Vector oX’, oY’, oZ’ die Laplace’sche Gleichung, und es 
tritt dort je nach der Richtung des Stromes und der Natur 
. der beiden Leiter eine Quellfläche oder Sinkfläche dieses letzteren 
Vectors auf. Thatsächlich bemerkt man an allen solchen 
stationär durchströmten Grenzflächen zweier Leiter energische 
Veränderungen des Mediums, deren (Geschwindigkeit der ersten 
Potenz der Stromstärke proportional ist, und zwar treten 1. in 
der Grenzfläche zweier Leiter die Peltier’schen Wärme- 
mengen, 2. in der Grenzfläche eines Metalles und eines 
Elektrolyten die elektrolytischen Producte, und 3. in einem 
inhomogenen Elektrolyten Concentrationsänderungen zufolge 
der elektrischen Diffusion auf. 

Diese drei Erscheinungen stehen also in einem wesent- 
lichen Zusammenhange mit den Kathodenstrahlen, obwohl letztere 
ein so viel rascher verlaufendes Phänomen sind. Alle diese 
Erscheinungen werden bestimmt durch die specifische Wirkung 
der elektrischen Quellen, scalare Eigenschaften des Mediums 
der Zeit proportional zu verändern. 

Ferner besteht aber auch eine bloss formale Analogie 
dieser Wirkung der elektrischen Quellen mit der Continuitäts- 
gleichung der Hydrodynamik compressibler Flüssigkeiten. Wenn 
in einer solchen Quell-, respective Sinkstellen der Ge- 
schwindigkeit vorhanden sind, so findet an diesen Stellen eine 
der Zeit proportionale Aenderung (der Dichte) des Mediums 
statt. Zufolge dieser formalen Analogie der oben angegebenen 
specifischen Wirkung der elektrischen Quellen mit dem Haupt- 
gesetze der Strömung compressibler Flüssigkeiten kann man 
die angeführten vier elektrischen Erscheinungen auf hypothe- 
tische Strömungen von Eigenschaften oder Eigenschaftscomplexen 
in anschaulicher und formal richtiger Weise zurückführen, 
welche Strömungen dann mit einer überall dem elektrischen 
Vector oX’, oY’, oZ proportionalen Geschwindigkeit erfolgend 
gedacht werden miissen. 
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So durfte Kohlrausch das Peltier’sche Phänomen auf 
eine dem elektrischen Strome proportionale Strömung der 
Wärme zurückführen, Arrhenius und seine Vorgänger die 
elektrolytischen Ausscheidungen durch zwei entgegengesetzte 
Strömungen der Ionen erklären, endlich Hittorf die von ihm 
beobachteten Concentrationsänderungen als eine Ueberführung 
des Elektrolyten durch den Strom auffassen. 

Diese Art der Darstellung der oben angenommenen speci-. 
fischen Wirkung der elektrischen Quell- und Sinkstellen wird 
sogar vorgezogen werden, obgleich sie ein wenig mehr aussagt 
als nötig ist, um die Beobachtungen vollkommen zu be- 
schreiben, und zwar wird sie deshalb vorgezogen werden, weil 
die Producte der Wirkung der elektrischen Quellen, welche 
an der Grenzfläche zweier durchströmter Leiter auftreten, oft 
ponderable Substanzen sind. 

§ 20. Vorläufige Mitteilung einer neuen Theorie der Elek- 
trolyse. Die im vorigen Paragraph angenommene specifische 
Wirkung der elektrischen Quellen führt mit Notwendigkeit zu 
einer wesentlich neuen Auffassung der Elektrolyse. Unmöglich 
kann das Auftreten des Anions, respective Kations eine directe 
Wirkung der an den Elektrodenflächen vorhandenen elektrischen 
Quellen sein, es gäbe sonst meiner Auffassung nach so viel 
voneinander specifisch verschiedene Wirkungen dieser elek- 
trischen Quellen, als es verschiedene Ionen giebt. 

Ich glaube vielmehr, dass die Elektrolyse ganz allgemein 
in nichts anderem besteht, als in dem Auftreten von Sauerstoff 
an der Anode und dem gleichzeitigen Verschwinden der gleichen 
Menge Sauerstoff an der Kathode. 

Ein Strom von 1 Ampere producirt pro Secunde 
0,000 01036 Grammäquivalent Sauerstoff an der Anode und 
consumirt ebenso viel Sauerstoff an der Kathode, gleichgültig 
welche Natur die leitende Flüssigkeit hat, wenn sie nur nicht 
metallisch ist. 7 

Die Elektrolyse verdient hiernach ihren Namen nicht, sie 
ist keine Zersetzung durch den Strom. Die Zerlegung des 
Elektrolyten in das Anion und Kation ist eine secundäre, rein 
chemische Reaction des durch die elektrischen Quellen an der 
Anode, beziehungsweise Kathode producirten, beziehungsweise 
consumirten Sauerstoffs. 
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Besonders wichtig ist die Anwendung dieser Theorie auf 
die Elektrolyse der Salze der Halogene Cl, Br, J. 

Mit der Prüfung dieser neuen Theorie bin ich gegenwärtig 
beschäftigt. Hier beschränken wir uns auf die Betrachtung 
der specifischen Wirkung der elektrischen Quell- und Sink- 
stellen im /nnern inhomogener elektrolytischer Lösungen. 

§ 21. Wirkung der Quellen des Vectors X, !F, 14 
im Innern von Lösungen. Die specifische Aenderung des 
Mediums, welche die elektrischen Quellen nach dem im § 19 
ausgesprochenen Principe bewirken, besteht in einer Aenderung 
der Concentration 7,- 

Es gilt das Gesetz: 

On X On Y 8% 
worin X’ Y’ Z’ die elektrische Kraft und X eine von der Natur 
des gelösten Stoffs abhängende Constante ist. 

§ 22. Die gewöhnliche Diffusion. Die nach Gleichung (II) 
durch elektrische Wirkungen hervorgerufenen Aenderungen 
dn,/0t der Concentration werden überdeckt durch die Con- 
centrationsänderung, welche die gewöhnliche Diffusion bewirkt. 

Diese Diffusion und alle anderen langsamen Ausgleichs- 
vorgänge (Druckausgleich in Flüssigkeiten mit grossem Reibungs- 
coefficienten, Potentialausgleich in Halbleitern, Temperatur- 
ausgleich etc.) folgen bekanntlich Gesetzen von gleicher Form. 
Zwischen dem Coefficienten der‘ inneren Reibung, der Wärme- 
leitungsfähigkeit und der elektrischen Leitfähigkeit bestehen 
ferner für verwandte Stoffe annähernde Proportionalgleichungen. 

Uns interessirt hier die von Coleman, Long, R. Lenz 
und anderen untersuchte Beziehung, dass der Diffusionscoeffi- 
cient der Salzlösungen der Leitfähigkeit (u+») ihrer Normal- 
lösungen annähernd proportional ist. 

Man darf annehmen, dass der Diffusionscoefficient sehr 
verdünnter elektrolytischer Lösungen von der Concentration 7, 
unabhängig ist. Das Diffusionsgesetz lautet hiernach: 


(IIT) = — K,(u+v) (32 To + eu), 


worin A, eine von der Natur des Elektrolyten unabhängige, 
jedoch mit der Temperatur wachsende Constante ist. 
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Es würde sich empfehlen, das Gesetz (Ill) einer genaueren 
Prüfung zu unterwerfen für jene Salze, welche die Bedingung 
u=v erfüllen, z. B. Kaliumchlorid, Rubidiumjodid, Natrium- 
fiuorid, Lithiumacetat, Silberchlorat etc., weil bei diesen nach 
Nernst die elektrische Diffusion nicht störend wirkt. 

In Fig. 2 sind die Diffusionscoefficienten der Elektrolyte 
bei ca. 10° C., als Function der Summe der Kohlrausch’schen 
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1. KC. 5. NaJ. 9. Lid. 18. Na,SO,. 17. CuSO, 
2. KJ. 6. NaNO. 10. NH,Cl. 14. CaCl. 18, ZnSO, 
8. KNO,. 7. NaC,H,0¢. 11. AgNO. 15. BaCl,. 19. MgSO, 
4, NaCl. 8. LiCL 12. K,S0,. 16. CuCl. 


Coefficienten (u + v) dargestellt. Die Werte der letzteren Coeffi- 
cienten beziehen sich auf 18°C. Die Fig. 2 ist geeignet, die 
Sicherheit der Gleichung (III) abzuschätzen. Die Diffusions- 
coefficienten sind wirklich mit einiger Annäherung dem Werte 
(u+ v) proportional, da sie ungefähr auf einer Geraden liegen, 
welche durch den Nullpunkt geht. Sie zeigen jedoch Ab- 
weichungen nach unten hin, welche am stärksten sind für 
die Säuren und Laugen. Es ist die Idee von Nernst, dass 
diese Abweichung elektrische Ursache hat, weil sie am grössten 
ist für jene Stoffe, für welche (u—v) den grössten Wert hat. 
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§ 23. Deductionen. d) Das Hittorf’sche Ueberführungs- 
gesetz. Es wurde zwar bereits in § 18 das Hittorf’sche 
Gesetz mit Hülfe des Energieprincipes aus der elektromotorischen 
Kraft der Concentrationsgefälle abgeleitet. Doch ist hiermit 
das Erklärungsbedürfnis nicht befriedigt. Denn aus dem 
Energieprincip kann man zwar die Grösse der neu auftretenden 
Energie, aber nicht deren Wesen bestimmen. Man muss erst 
wissen, dass der Strom wirklich den Elektrolyten transportirt!) 
und sonst keine Energieverwandlung bewirkt, dann kann man 
nach § 18 die quantitative Form des Hittorf’schen Gesetzes 
ableiten. Es handelt sich also noch um die Angabe der Ur- 
sache, warum der Strom den Elektrolyten transportirt. Diese 
Ursache ist in Gleichung (II), § 21 ausgesprochen. 

Setzen wir in Gleichung (II) den Wert (b) aus § 17 für 
die elektrische Kraft X’ ein, so ergiebt sich: 

0 4 
+ £27 +43). 

Die Indices 0 SE nichts anderes, als dass sich die 
Grössen auf das /nnere der inhomogenen Lösung beziehen. 
Die durch elektrische Wirkungen bestimmte Concentrations- 
änderung Ön,/Öt setzt sich also aus zwei Teilen zusammen. 
Der erste Teil ist Null, falls der Strom Null ist, weil der 
Vector X,Y,Z, dann nach § 17 gleich Null ist. Der zweite 
Teil stellt also die bereits im stromlosen Zustande eintretende 
elektrische Diffusion dar. 

Betrachten wir zunächst die Wirkung der Quellen des 


Vectors 7, X,, No Fo; No Z, für sich. Diese ist nach Glei. 
chung (IT): 


ot 


Nun erfillt dieser Vector ‘deel oft die Laplace’sche 
Gleichung, sodass also 


dm + Oy A). 


0m 
Ot 0 


1) Nach der Ionentheorie soll ja überhaupt nicht der unzersetzte 
Elektrolyt nach einer Richtung, sondern die gelösten Ionen nach ent- 
gegengesetzten Richtungen vom Strome transportirt werden. 
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wird. Doch «itt dies auch im stationären Falle nicht ein, 
wenn der Elektrolyt chemisch ungleichartig ist, z. B. in der 
Uebergangsschicht der Lösung eines Salzes in die Lösung 
eines anderen Salzes, oder an der Grenze eines Elektrolyten 
gegen den metallischen Leiter. Es hat also Berechtigung, 
wenn wir obige Gleichung dahin deuten, dass in der Richtung x 
in der Zeit 6¢ durch die Querschnittseinheit eine Salzmenge d 8, 
fliesst, welche dem Vector —n, X, proportional ist, und ebenso 
für jede andere Richtung: 


=—K.,X,6t. 


Wenn wir diese Gleichung auch für den stationären Fall 
gelten lassen und auch für den chemisch gleichartigen Elektro- 
lyten, für welchen die Stromdichte 


J,= Ny (u + v) X, | 
ist, so erhalten wir 


K 


.J,öt, 


d. i. das Hittorf’sche Ueberführungsgesetz. Den quantitativen 
Wert der Constanten dieses Gesetzes kennen wir bereits aus 
§ 18, Gleichung (c) und (c’). Durch den Vergleich ergiebt sich 
der Wert der Constanten K der Gleichung (II): 


(d) K = sro). 


§ 24. Deductionen. e) Das Nernst’sche Gesetz der elektro- 
Iytischen Diffusion. Betrachten wir hingegen den zweiten Teil 
der Concentrationsänderung, welcher nach Gleichung (II’) durch 
die Quellen der im stromlosen Zustande vorhandenen elek- 
trischen Kraft , X’, 4, Y’, 1) Z bewirkt wird, so haben wir 
unter Beriicksichtigung von (d): 


~ 


on 1 (u— v) (0° 0? n n 

Dass hier («— v) im Quadrat erscheint, stimmt damit 
überein, dass die Abweichung der Säuren und Laugen von dem 
Gesetze III (vgl. Fig.2) den gleichen Sinn hat, obwohl (u — v) 
für Säuren positiv, für Laugen negativ ist. 
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Unter der Voraussetzung, dass das Gesetz III gilt und 
dass die Constante K, den Wert 


K,= 


hat, was freilich sehr zweifelhaft ist, kann man die durch ge- 
wöhnliche Diffusion bewirkte Concentrationsänderung in der 
Form schreiben: 
2 2 2 
+23). 
Addirt man die beiden Concentrationsänderungen (II”) 

und (III’), wobei noch die Beziehung (c’), § 18, berücksichtigt 
werden kann, so, erhält man die ganze durch die elektrische 
und die gewöhnliche Diffusion bewirkte Concentrationsänderung: 

On uv (0 0° 0°? 
(e) (Ste 4 4 Sr), 
d. i. die Nernst’sche Form fir den Diffusionscoefficienten 
elektrolytischer Lösungen, welche jedoch ebenso wie die Glei- , 
chung (III), § 22, vorläufig nur in den Hauptzügen verläss- 
lich ist. 


IV. Capitel. 
Der osmotische Druck. 


§ 25. Die Oberflächenspannungsreihe. Schon Laplace 
. nahm an, dass auch an ebenen Flüssigkeitsoberflächen eine 
beträchtliche Oberflächenspannung K vorhanden ist. Dieser 
möchte ich noch eine weitaus höhere Bedeutung beilegen, als 
dies bisher geschehen ist. 

Schichtet man in einem U-Rohre mit zwei weiten Schenkeln 
zwei verschiedene Flüssigkeiten übereinander, so stellen sich 
die Niveauhöhen nach Maassgabe der specifischen Gewichte 
ein. Man erkennt dabei keinen Einfluss der Oberflächen- 
spannung X. Ist eine Spannung ebener Oberflächen also über- 
haupt vorhanden, so ist sie an der Grenzfläche zweier Flüssig- 
keiten gleich der algebraischen Summe der Oberflächenspan- 
nungen der beiden Flüssigkeiten gegen Luft. 

Hieraus folgt: Die Oberflächenspannung K ebener Grenz- 
flächen bestimmt sich durch die Differenz zweier Grössen K, und K,, 
von welchen jede nur von der Natur eines der beiden Stoffe ab- 
hängt, welche sich berühren. 
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Dieses Gesetz lässt sich für die Grenzflächen beliebiger 
Stoffe (fester, flüssiger und gasförmiger) aufrecht erhalten, ist 
übrigens selbstverständlich und allgemein angenommen. Uns 
interessiren hauptsächlich die Ausnahmen von diesem Gesetze, 
wovon jedoch erst weiter unten die Rede sein soll. 

Man erkennt leicht die formale Aehnlichkeit dieses Ge- 
setzes mit dem Gesetze der elektromotorischen Spannungsreihe 
für Metalle. 

§ 26. Identität der Spannung ebener Overflächen, des Gas- 
druckes und des osmotischen Druckes. Da es nur auf die Diffe- 
renzen der den verschiedenen Stoffen zugehörigen Constanten X, 
und X, ankommt, so können wir diese Constante für das Va- 
cuum gleich Null setzen. Fragen wir, wie gross dann die Con- 
stante A, für Quecksilber ist, so können wir darüber bekannt- 
lich keine experimentelle Entscheidung treffen, obwohl sie doch 
einen ganz bestimmten Wert besitzen muss, der auch bereits 
auf theoretischem Wege zu ermitteln versucht wurde. Ebenso 
können wir die Constante X, weder für irgend eine andere 
Flüssigkeit, noch für einen festen Körper direct bestimmen: 

Gebrauchen wir nun aber irgend ein Flüssigkeitsmano- 
meter (oder auch ein Aneroid), so können wir uns sofort über- 
zeugen, dass die Constanten X, sämtlicher Gase einfach jene 
Grössen sind, welche man Gasdrucke nennt, und welche durch 
die Gasdichte und Temperatur in der bekannten Weise be- 
stimmt sind. 

Der Gasdruck ist nur eine Teilerscheinung der Spannung K 
ebener Oberflächen. Er kann von ihr nicht getrennt werden, 
wenn man sich nicht von hypothetischen Vorstellungen be- 
stimmen lassen will. Das Gleiche gilt von dem osmotischen 
Drucke. 

Eine Möglichkeit, die Constanten K, auch für Flüssig- 
keiten experimentell zu bestimmen, würde z. B. dann vorhanden 
sein, wenn es richtig wäre, dass die Oberflächenspannung einer 
Flüssigkeit in einer unendlich dünnen Capillare nicht negativ 
unendlich, sondern gleich Null ist, was ich zwar vermute, aber 
nicht bestimmt behaupten will. In diesem immerhin möglichen 
Falle würde sich zeigen, dass die capillare Steighöhe bei Ab- 
nahme des Durchmessers der Capillare nicht bis ins Unend- 
liche steigt, sondern sich einem Grenzwerte nähert. Der Druck 

Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 39 
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der bei diesem Grenzwerte der capillaren Steighöhe gehobenen 
Flüssigkeitssäule ist dann nichts anderes als die Constante X,, 
d. h. die Spannung einer ebenen Oberfläche dieser Flüssigkeit 
(bezogen auf X, = 0 für das Vacuum). 

§ 27. Capillare Wirkung der Grenzringe. Die Grenzringe, 
in welchen die Oberfläche einer benetzenden Flüssigkeit die 
Wand des Gefässes trifft, haben formal eine ähnliche Bedeu- 
tung wie die in Capitel I und II behandelten elektromotori- 
schen Grenzringe. Sie bewirken eine Abweichung von dem 
Gesetze der Oberflichenspannungsreihe (§ 25), was unter 
anderem die capillaren Steighöhen und die Randwinkel er- 
kennen lassen. Die in Capitel I und II begonnene Unter- 
suchung der elektromotorischen Wirkung der Oberflächen- 
schicht der Flüssigkeiten lässt sich vielleicht in ähnlicher 
Form auf die capillare Wirkung der Grenzringe, in welchen 
die Oberfläche einer Flüssigkeit die Wand des Gefässes trifft, 
wiederholen. Es scheint sogar ein sachlicher Zusammenhang 
zwischen diesen zwei Wirkungen jener Grenzringe, in welchen 
Kreuzgefälle vorhanden sind, zu bestehen. Es folgt dies aus 
den elektrocapillaren Erscheinungen, ferner aus manchen Be- 
ziehungen des osmotischen Druckes zu elektrolytischen Er- 
scheinungen. Doch kann ich mich dieser Frage gegenwärtig 
nicht annehmen. 

§ 28. Die semipermeablen Membranen. Eine weitere dus- 
nahme von dem Gesetze der Qberflichenspannungsreihe (§ 25) 
bilden die semipermeablen Grenzflächen zwischen zwei Flüssig- 
keiten, und ich halte es für die Wirkung dieses Umstandes, 
dass die osmotische Niveaudifferenz oder Druckdifferenz sich 
einstellt. 

Die osmotische Druckdifferenz ist gleich der algebraischen 
Summe der drei Laplace’schen Constanten K ($ 25) der zwei 
Flussigheitsoberflichen und der semipermeablen Grenzfläche. 

Wiirde ferner der Satz Geltung haben, dass die Laplace’- 
‘sche Constante X für die Grenzfläche zweier Flüssigkeiten 
gerade Null ist, wenn diese Grenzfläche eine semipermeable 
Membran ist, so wäre die osmotische Druckdifferenz gerade 
gleich der Differenz der beiden Constanten X, der zwei Flüssig- 
keiten (vgl. $ 26, Schluss). Doch kann ich diese letztere, ganz 
einfache Beziehung nicht bestimmt behaupten. 


| i 
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829. Die van’t Hoff’schen Gesetze des osmotischen Druckes. 
Jene Componente der Oberflächenspannung X, welche man 
den Gasdruck nennt, zeigt bekanntlich ein sehr einfaches addi- 
tives Verhalten. So ist der Gasdruck eines Gemisches von 
Gasen gleich der Summe der Gasdrucke der Bestandteile, 
sämtlich auf dasselbe Volumen bezogen. Für uns ist folgende 
einfach additive Beziehung von Wichtigkeit: 

In eine ringförmig geschlossene Röhre (Fig. 3) sei eine 
Flüssigkeit bis zum Niveau n,n, eingefüllt, darüber ein be- 
liebiges Gas. Nun bringt man bei 
ww in dem Gase eine undurchlässige 
feste Querwand an; sodann bringt 
man bei ss in der Flüssigkeit eine 
semipermeable Membran an. Beides 
stört das Gleichgewicht nicht. 

Nun vergase man irgend einen 
Stoff $ (für welchen die Membran ss 
nicht permeabel ist) in dem Raume III. 
Sofort ändert sich die Laplace’sche 
Constante K des Niveaus n, (anders 
ausgedrückt: es äussert sich der Gas- 
druck des Stoffes 8), und es müsste 
die Flüssigkeit durch die Membran s 
aus dem Raume IV in den Raum II 
getrieben werden. 

Wenn wir statt den Stoff § in Fig. 3. 
dem Raume III zu vergasen, ihn in 
der Flüssigkeit des Raumes IV lösen, so ändert sich ebenfalls 
die Laplace’sche Constante X des Niveaus n, (anders aus- 
gedrückt: es äussert sich der osmotische Druck des Stoffes 8). 
Diese Aenderung hätte jedoch begreiflicherweise entgegen- 
gesetztes Vorzeichen wie die vorige, weil vorhin der Stoff 8 
oberhalb, jetzt unterhalb des Niveaus n, verteilt ist. Es dringt 
jetzt das Lösungsmittel aus dem Raume II in den Raum IV 
und die osmotische Niveaudifferenz stellt sich ein. 

Wenn man jedoch gleichzeitig den Stoff $ in dem Raume III 
vergast und ihn in genau derselben Dichte und womöglich in 
derselben allotropen Modification in dem Raume IV löst, so 
ändert sich die Laplace’sche Constante X des Niveaus n, 
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nicht, und das Gleichgewicht bleibt bestehen. Diese einfache 
Beziehung enthält das wichtige Gesetz, welches van’t Hoff 
aus früheren Experimenten abgeleitet hat: dass der osmotische 
Druck eines gelösten Stoffs gleich gross ist wie der Gasdruck 
desselben Stoffs bei derselben Dichte und Temperatur. 

Die Bedeutung dieses (an sich nur mühsam experimentell 
zu verwertenden Gesetzes) für die Chemie. erkannte van’t Hoff 
in der Beziehung zwischen dem osmotischen Drucke eines 
gelösten Stoffs und dem Dampfdrucke des Lösungsmittels. 
Es müssen bekanntlich die Dampfdrucke des Lösungsmittels 
zweier verschiedener Lösungen in demselben Lösungsmittel 
sich um einen Betrag unterscheiden, welcher genau gleich ist 
dem Bodendrucke der Dampfsäule von der Höhe der osmo- 
tischen Niveaudifferenz, sonst wäre ein perpetuum mobile 
möglich. 

Mit Hülfe der Clausius’schen Gleichung kann man ausser- 
dem diese Dampfdruckerniedrigungen durch die bequeme Beob- 
achtung der Siedepunktserhöhungen, Gefrierpunktserniedrigung 
etc. bestimmen. Das von Raoult experimentell gefundene 
Gesetz der Dampfdruckerniedrigungen kann man in folgender 
Form aussprechen: Die Dampfdruckerniedrigung verhält sich 
zu dem ganzen Dampfdrucke des Lösungsmittels wie die 
wahre Dichte des gelösten Stoffs in der Lösung zu der 
wahren Dichte des Lösungsmittels, beide Dichten in Gramm- 
äquivalent pro Cubikcentimeter ausgedrückt. 

Dieses Gesetz stimmt mit den von van’t Hoff aufge- 
stellten Gesetzen überein. Man kann also den osmotischen 
Druck eines gelösten Stoffes in einwurfsfreier, wenn auch nicht 
directer Weise aus der Siedepunktserhöhung oder Gefrierpunkts- 
erniedrigung berechnen. 

Hierbei hat sich gezeigt, dass der osmotische Druck der 
sehr verdünnten elektrolytischen (Arrhenius) Lösungen doppelt 
(seltener dreimal) so gross ist, als nach dem van’t Hoff’schen 
Gesetze zu erwarten war. Dies veranlasste Arrhenius zu der 
Annahme, dass die Elektrolyten in verdünnter Lösung voll- 
kommen dissociirt sind. 

Dieser letzteren Annahme kann ich mich jedoch nicht 
anschliessen. Da bei Annahme dieser Dissociation auch eine 
Ursache angegeben werden muss, warum die Ionen doch nur 
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im stöchiometrischen Mengenverhältnisse auftreten, so ist man 
genötigt, auch die Arrhenius’sche elektrostatische Ladung der 
Ionen anzunehmen, was meiner Ansicht nach dem voraus- 
sichtlichen Entwickelungsgange der theoretischen Physik nicht 
entspricht. 

Die, wie ich glaube, wahre Ursache der scheinbaren Ab- 
weichung des osmotischen Druckes der verdünnten elektrolytischen 
Lösungen von dem van’t Hoff’schen Gesetze soll im Folgenden 
eingehend erörtert werden. 

§ 30. Das Gasvolumengesetz der chemischen Processe. In 
einer Jugendarbeit!) bin ich zu einem Resultate gelangt, 
welches einer eingehenden Beachtung von Seite der theore- 
tischen Chemiker nicht unwert gewesen wäre. 

Es ist dies der Satz: Rein chemische Vorgänge ändern das 
Gasvolumen nicht. Beziehen wir im Folgenden die Gasvolumen 
stets auf eine bestimmte Temperatur und einen bestimmten 
Druck, so können wir dieses neue Volumengesetz der chemischen 
Vorgänge in der Form aussprechen: Das Gasvolumen des Ver- 
bindungsproductes AB ist (für rein chemische Vorgänge) stets 
gleich der Summe der Gasvolumen der Bestandteile A und B, nach 
der Formel: 


(IV) 1 Volumen 4 + 1 Volumen B = 2 Volumen AB. 


Die Molecularhypothese erfordert hingegen als das Gesetz 
eines einfachen chemischen Vorganges, dass das Gasvolumen 
des Verbindungsproductes höchstens gleich dem Gasvolumen 
eines der Bestandteile ist nach der Formel: 


(IV) 1 Volumen 4 + 1 Volumen B=1 Voluxien AB. 


Zwischen diesen beiden einander widersprechenden Vo- 
lumengesetzen (IV) und (IV’) sollte man die Entscheidung 
nicht vom Standpunkte der Molecularhypothese, sondern nur 
an der Hand der Thatsachen treffen. x 

§ 31. Die Dimerie. Das Gasvolumen der Verbindungs- 
producte ist thatsächlich sehr oft kleiner, jedoch in vielen 
Fällen so gross, als es das Gesetz (IV) verlangt, es ist also 


1) Versuch einer chemischen Theorie auf vergleichend-physikalischer 
Grundlage. G. Jaumann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu 
Wien 101. p. 487. 1892. 
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in letzteren Fällen grösser, doch in anderen Fällen so gross, 
als es das Gesetz (IV’) verlangt. 

Die Ursache, dass keines der beiden Gesetze ohne weiteres 
mit der Erfahrung übereinstimmt, liegt darin, dass das Volumen- 
gesetz der wahren chemischen Vorgänge in vielen Fällen über- 
deckt wird durch die Volumenänderungen, welche eintretende 
Dimerisirungen (bez. deren Umkehrung: die Monomerisirungen) 
bewirken, durch welche bekanntlich das Volumen eines Gases 
auf die Hälfte sinkt (bez. auf das Doppelte ansteigt). 

Die Dimerie ist ein Vorgang, welcher zwischen den 
chemischen Vorgängen und der Condensation steht. Mit 
letzterer hat die Dimerie alle Merkmale gemeinsam, mit den 
chemischen Vorgängen nur die Ganzzahligkeit der Volumen- 
gesetze. 

Die chemischen Producte dimerisiren häufig unmittel- 
bar nach ihrer Entstehung, ebenso wie sie häufig conden- 
siren. Est ist jedoch schwierig, die zweifellos oft vorkom- 


Verkleinerungen die Hälfte, 
menden Volumen- | 4 u { welche 
Vergrésserungen das Doppelte, 
durch Bringen veranlasst werden, als solche zu er- 
Monomerisirung 


kennen und von den wahren chemischen Vorgängen zu trennen. 
Daher kommt es, dass über das wahre Volumengesetz der 
chemischen Vorgänge überhaupt noch eine Discussion nötig ist. 

§ 32. Vergleich des neuen Volumengesetzes (IV) mit dem 
alten Volumengesetze (IV’). Da das Volumen des Verbindungs- 
productes oft kleiner ausfällt, als es das neue Gesetz (IV) 
fordert, so ist es nötig, anzunehmen, dass das Verbindungs- 
product oft sofort nach seiner Entstehung dimerisirt. 

Als Beispiel diene das Ammoniak. Dieses hat nach dem 
neuen Systeme die Formel [NH,], wobei die eckige Klammer 
andeutet, dass es in dimerem Zustande befindlich ist. Das 
Ammoniak bildet sich hiernach aus dem natürlichen Stickstoff- 
gase (neue Formel N) und Wasserstoffgase (neue Formel H) 
durch folgende Einzelprocesse: 


N+H=NH 1 Volumen N+1Volumen H= 2 Volumen NH, 
NH +H =(NH,]. | 2 Volumen NH + 2 Volumen H= 4 Volumen NH,, 
4 Volumen NH, = 2 Volumen [NB,). 
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Im ganzen also ergiebt sich: 
1 Volumen N + 3 Volumen H = 2 Volumen [NR;3]. 


Einfache Reactionen nach dem neuen Systeme sind bei- 
spielsweise: 


Stickoxyd: 1 Volumen N + 1 Volumen O = 2 Volumen NO, 
Salzsäure: 1 Volumen H + 1 Volumen Cl = 2 Volumen HCl. 


Hier sind also die entstehenden Producte nicht dimer 
und zeigt sich das reine Volumengesetz (IV). Thatsächlich 
sieden Stickoxyd und Salzsäure bei so niedriger Temperatur, 
dass nicht zu erwarten ist, dass sie bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur noch in dimerem Zustande sich befinden. 

Anders bei folgenden Processen: 


Schwefelchloriir: 1 Volumen S + 1 Volumen Cl = 1 Volumen [SCI], 


Quecksilberjodid: 1 Volumen Hg + 1 Volumen J = 1 Volumen [HgJ], 
Cadmiumchlorid: 1 Volumen Cd + 1 Volumen Cl = 1 Volumen [CdCl]. 


Diese Verbindungen sollen also nur in dimerem Zustande 
bekannt sein, und thatsächlich sind es hochsiedende Stoffe. 


Die Annahme der Dimerisirung des Verbindungsproductes, 


welche nach dem neuen Volumengesetze (IV) oft notwendig 
und immer hinreichend ist, ist stets eine ganz zulässige und 
natürliche. Das durch das Gesetz (IV) bedingte neue chemische 
System würde viel einfachere und natürlichere Formeln als 
die jetzt gebräuchlichen bedingen. 


Vergleichen wir hiermit das von der Molecularhypothese 
geforderte Volumengesetz (IV"\. 

Dasselbe stimmt für die einfachen Verbindungen HCl, 
NO etc. nicht, was man seit Gay-Lussac* wusste. Sonst 
kannte man wenig Dampfdichten von Elementen und konnte 
deshalb das Gasvolumengesetz (IV’) nicht controliren. 

1. Als nun Dumas die Dampfdichten zahlreicher Ele- 
mente bestimmte, ergaben sich fast alle doppelt so gross, als 
man thatsächlich nach dem Volumengesetze (I[V’) erwartet 
hatte, und es bedurfte der unnatiirlichen Avogadro’schen 
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Hypothese (dass gewöhnlicher Wasserstoff, Sauerstoff, Stick- 
stoff in dimerem Zustande bekannt sind, in monomerem aber 
in Verbindungen eingehen), um den Widerspruch zu beseitigen. 
Die Dampfdichten aller Elemente stimmen hingegen mit dem 
Volumengesetze (IV) ohne Zusatzhypothese überein. 

2. Als man dann die Dampfdichten höherer Verbindungen, 
des Salmiaks, Chloralhydrats etc. bestimmte, ergaben sie sich 
fast sämtlich halb so gross, als sie nach dem Gesetze (IV’), 
d. h. wieder gerade so gross, wie sie nach dem Gesetze (IV) 
sein sollen. Um diesen Widerspruch zu beseitigen, hält man 
diese Dämpfe für dissocürte Verbindungen. Es bedeutet dies 
beinahe eine contradictio in adjecto. Denn der Salmiakdampf 
ist nach Deville noch bei einer weit höheren Temperatur 
beständig als der Zersetzungstemperatur des Ammoniaks; dem 
Dampfe des Chloralhydrates kann man durch schwache Trocken- 
mittel kein Wasser entziehen etc. 

3. Als endlich durch Raoult und van’t Hoff die osmo- 
tischen Drucke der verdünnten elektrolytischen Lösungen be- 
kannt wurden, ergaben sie sich wieder fast sämtlich doppelt 
so gross, als man trotz aller üblen Erfahrungen mit dem 
Volumengesetz (IV’) erwartet hatte. Hier musste Arrhenius 
mit der Hypothese der elektrolytischen Dissociation über den 
Widerspruch helfen. 

Ich zweifle sonach nicht, dass das von mir aufgestellte 
Volumengesetz (IV) das richtige ist, und dass das alte Volumen- 
gesetz ([V’) unhaltbar ist. Man müsste geradezu sanguinische 
Hoffnungen in Bezug auf die wahre Existenz der Atome haben, 
um das neue Volumengesetz (IV) a limine abzulehnen. 


§ 33. Dimerie der Elektrolyten in concentrirten Lösungen. 
Die verdünnten Lösungen der Elektrolyten zeigen den nach 
dem neuen Volumengesetze (IV) zu erwartenden normalen 
osmotischen Druck. 


In verdünnter Lösung stellen sonach die Elektrolyten ganz 
einfache monomere Verbindungen zweier Bestandteile vor, von 
welchen der eine oxydirbar, der andere reducirbar ist. 

In concentrirteren Lösungen wird der osmotische Druck 
kleiner, als ihn das Gesetz (IV) fordert, weil ein Bruchteil des 
Elektrolyten in der dimeren Modification auftritt, welche so 
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wenig leitungsfähig ist wie die meisten anderen Stoffe, z. B. 
organische Stoffe. 

Von der Arrhenius’schen Theorie acceptire ich also 
immerhin die wichtige Bemerkung, dass der Elektrolyt in con- 
centrirteren Lösungen in zwei verschiedenen Modificationen 
vorhanden ist, von welchen in verdünnten Lösungen jene 
vorwiegt, deren osmotischer Druck doppelt so gross ist, als 


man erwartet hatte, und welche allein leitungsfähig und 
elektrolysirbar ist. 


(Eingegangen 13. October 1900.) 
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3. Ueber das Dupré-Rankine’sche Dampf- 
spannungsgesetz ; 
von Paul Juliusburger. 
(Auszug aus der gleichnamigen Inaugural-Dissertation des Verfassers.) 


Im Folgenden habe ich mir die Aufgabe gestellt, die 
| unter dem Namen der Dupré-Rankine’schen bekannte 
Dampfspannungsformel zum Gegenstand einer eingehenderen 
| Untersuchung zu machen, das Maass ihrer theoretischen Be- 
rechtigung und ihre Anwendbarkeit auf möglichst viele Sub- 
stanzen innerhalb möglichst weiter Temperaturgrenzen zu 
prüfen. Dieses Gesetz ist zwar nicht gleichzeitig, aber doch 
zweifellos selbstständig von einer grösseren Zahl von Forschern 
gefunden und von zum Teil ganz verschiedenen Gesichts- 
punkten aus, auf verschiedenen Wegen entwickelt und bewiesen 
worden. Aus diesem Grunde schien mir die Rankine’sche 
Formel ein ganz besonderes Interesse zu bieten. 


A. Das Gesetz in der Theorie. 


Zur Ableitung eines Gesetzes macht Rankine!) die An- 
nahme, dass sich die Gesamtwärme des Dampfes A als eine 
Function der Temperatur darstellen lasse von der Form 


Jb+JC,T, 


worin J das mechanische Wärmeäquivalent, C, die specifische 
Wärme des Dampfes bei constantem Druck, 7 die absolute 
Temperatur und 5 eine Constante. Diesen Ausdruck für die 
Gesamtwärme setzt er gleich der Summe von Flüssigkeits- 
und Verdampfungswärme: 


+J0,17=J[edT+ 
0 


(c specifische Wärme der Flüssigkeit, s specifisches Volumen 
des Dampfes, o specifisches Volumen der Flüssigkeit). Indem 


1) Rankine, Phil. Mag. (4) 31. p. 200. 1866. 
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er nun hierin o gegen s vernachlässigt und s nach dem 
Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetz durch den Wert 

RT J(0,-O)T 

P 
ersetzt und diesen in die Formel einführt, erhält er die Dif- 
ferentialgleichung 


die integrabel ist, vorausgesetzt, dass C, und c als constant 
betrachtet werden dürfen, und die Beziehung liefert: 


lgP=a— 


oder 
log P= A — 5 — ClogT, 


A=a, 


b 
C,— C, 
_ 


Dies der allgemeine Ausdruck des Rankine’schen Ge- 
setzes. Die einschränkenden Annahmen und Vernachlässigungen, 
die Rankine bei der Ableitung seines Gesetzes macht, sind 
demnach folgende: 

1. Die Voraussetzung eines linearen Zusammenhanges 
zwischen der Gesamtwärme des Dampfes und der Temperatur. 

2. Die Vernachlässigung von o gegen s. Diese, zulässig 
für geringe Drucke und niedere Temperaturen, wird unstatt- 
haft bei höheren Temperaturen, da der Ausdehnungscoefficient 
der Flüssigkeiten mit steigender Temperatur zunimmt, während 
der Compressibilitätscoeffieient annähernd constant bleibt. 
Während also s abnimmt, wächst o. 

3. Die Anwendung des Mariotte-Gay-Lussac’schen 
Gesetzes, welches doch nur für sehr dünne Dämpfe mit ge- 
nügender Annäherung zutrifft. 

4. und 5. Die Annahme der Constanz der specifischen 
Wärmen e und C,. 
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Der Gedankengang Dupré’s'), der wenige Jahre nach 
Rankine, aber offenbar unabhängig von ihm die gleiche Be- 
ziehung aufstellt, ist ein ganz ähnlicher. Nur geht er nicht, 
wie Rankine, von der Gleichung für die Gesamtwärme des 
Dampfes aus, sondern von der für die Verdampfungswärme 
und setzt diese gleich einer linearen Function der Temperatur, 
aber zum Unterschied von Rankine, einer Function mit zwei 
unbestimmten Constanten. Er setzt also unter Anwendung des 
Mariotte’schen Satzes und Vernachlässigung von o gegen s 
folgendermaassen an: 

RıdP 
a+ Bt= + 9°. 

(Er misst die Temperatur in Celsiusgraden.) Division 
durch (273 + ¢)? und Separation der Variabeln führt dann auf 
die Differentialgleichung 


dP_aJ_ dt BI tdt 


PTR "TR 
deren Lösung nach Zusammenfassung der constanten Grössen 
die Form annimmt 


P t 273 +¢ 
log = Pars — 


(worin P, der Druck des gesättigten Dampfes bei 0°). 
Diese Gleichung ist, wie man leicht erkennt, identisch 
mit dem Rankine’schen Ausdruck 


log P= A — Clog T, 
wenn man 
t= 7 — 273 
log P, +8 + alog273 = 4, 
273 8 = B, 
a=C 
setzt. 

Auf einen Unterschied nur ist hier aufmerksam zu machen, 
den die beiden Formeln trotz ihres äusserlich gleichen Baues 
zeigen: 

Die Dupré’sche Formel enthält drei unbestimmte aus 
drei Beobachtungen zu eruirende Constanten. Die Rankine’- 


1) Dupré, Théorie mécanique de la chaleur p. 96. 
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sche deren nur zwei, die dritte, C, hat fiir jede Substanz 
einen durch ihre thermischen Eigenschaften von vornherein 
bestimmten Wert, sie ist gegeben, sobald die Werte für die 
specifische Wärme der Flüssigkeit und des Dampfes bekannt 
sind; denn es ist nach Rankine 
C= 0,- 0." 

Die drei Constanten nach der Dupré’schen Ableitung 
dagegen sind einer physikalischen Deutung nicht fähig. Diese 
Abweichung der beiden Formeln voneinander resultirt aus 
der umstehend angegebenen Verschiedenheit der ersten ver- 
einfachenden Annahme. Es erscheint bisher fast nur die 
Dupré’sche Herleitung und Fassung des Gesetzes bekannt 
geworden zu sein; wenigstens haben diejenigen Forscher, 
welche die Formel zur Berechnung grösserer Beobachtungs- 
reihen benutzt haben, sie stets als Gleichung mit drei un- 
bestimmten Constanten betrachtet. Barus!) hat sogar zu 
beweisen versucht, dass die Constante C für alle Körper den- 
selben Wert habe, nach der Rankine’schen Auffassung, wie 
wir gesehen haben, jedenfalls zu Unrecht. 

Ueberlegungen ganz anderer Art haben sodann Guld- 
berg?) auf eine Formel geführt, die sogar bis auf die physika- 
lische Bedeutung der Constanten mit der Rankine’schen 
übereinstimmt. Er denkt sich in einem ersten Process die 
Gewichtseinheit der Flüssigkeit bei 7, im Vacuum verdampft 
und den Dampf bei constantem Volumen von 7, auf 7 er- 
wärmt. Dem entspricht, da äussere Arbeit nicht geleistet 
wurde, eine Vermehrung der inneren Energie von der Form 
r,+ U—U,, wenn r, die innere Verdampfungswärme bei 7, 
und U— U, der Zuwachs der inneren Energie des Dampfes 
bei Erwärmung von 7, auf 7 ist. Bei dem zweiten Process, 
bei welchem die Flüssigkeit erst von 7, auf 7 erwärmt und 
dann bei 7, wiederum ohne äussere Arbeitsleistung, in Dampf 
verwandelt wird, ist in analoger Bezeichnungsweise die Zu- 


1) C. Barus, Phil. Mag. (5) 29. p. 141. 1890. 

2) C. M. Guldberg, Zeitschr. d. Vereins deutscher Ingenieure 12. 
p. 676. 1868; vgl. auch F. Koläcek, Wied. Ann. 17. p. 38. 1882 und 
H. Hertz, Wied. Ann. 13. p. 198. 1881. 
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nahme der inneren Energie u—u,+7;. Da Anfangs- und 
Endzustand in beiden Fällen derselbe ist, so muss 
U-—U,=u-ut+r, 
sein oder für eine unendlich kleine Zustandsänderung 
dr,=dU— du. 


Nach dem Clapeyron’schen Satz kann Guldberg für 
die linke Seite schreiben 


maP 

Für dU setzt er C,dT, was die Annahme involvirt, dass 
das Gesetz der Unabhängigkeit der inneren Energie vom 
Volumen für Dämpfe in gleicher Weise gelte, wie für ideale 
Gase, für du cd7. Hier laufen die Wege Rankine’s und 
Guldberg’s wieder zusammen. Guldberg setzt, ebenso wie 
Rankine, C, und c als constant voraus, vernachlässigt o 
gegen s und wendet das Mariotte’sche Gesetz an. Er kommt 
dadurch auf die analoge Differentialgleichung 

dP bJaT e—C,\|dT 
deren Integral 
-7(° ) log 7 


offenbar Glied für Glied mit der Rankine’schen Formel 
identisch ist, denn 


und 


J e-C 


Man kann nun all die Annahmen und Voraussetzungen, 
die der Guldberg’schen Entwickelung der Formel zu Grunde 
liegen, bez. im Laufe der Rechnung von ihm eingeführt werden, 
dahin zusammenfassen: Guldberg legt den gesättigten Dämpfen 
die Eigenschaften der vollkommenen Gase bei. Das thut auch 
Rankine. Es fehlt aber bei jenem die Rankine’sche Hypo- 
these eines linearen Zusammenhanges zwischen Temperatur 
und Gesamtwärme des Dampfes.. Wenn nun Guldberg dessen 
ungeachtet zu demselben Resultat gelangt, so folgt daraus, 
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dass die Voraussetzung, wonach die gesättigten Dämpfe den 
Gesetzen der idealen Gase folgen, die Bedingung des oben 
erwähnten Zusammenhanges bereits einschliesst. Das geht in 
der That aus einer Umformung der Guldberg’schen Rech- 
nungen ohne weiteres hervor. Schreibt man den Ansatz bei 
der Guldberg’schen Entwickelung in der Form 

- ( 7) P=(6,-JT+b, 
vernachlässigt in dem zweiten Gliede der linken Seite o gegen s 
und ersetzt s nach Mariotte durch #7/P, so erhält man 
die Gleichung: 

(Ze) (242%) 2 
oder 


J 
Das ist aber die Beziehung, von der Rankine ausgeht. Daraus 
ist also zu schliessen, dass das Gesetz, nach welchem die 
Gesamtwärme des Dampfes eine rationale Function 1. Grades - 
der Temperatur ist, mit derselben Annäherung zutrifft, mit 
welcher der gesättigte Dampf dem Mariotte-Gay-Lussac’- 
schen Satz folgt. Dasselbe gilt natürlich auch für die von 
Dupré (und vor ihm schon von Clausius) angenommene 
analoge Beziehung zwischen Temperatur und Verdampfungs- 
wärme. Man erkennt auch aus einem Vergleich mit Rankine, 
dass in dem Dupré’schen Ausdruck für die Verdampfungs- 


wärme 
a+ PT 


6 den Wert C,—c annimmt, wenn die Temperatur vom ab- 
soluten Nullpunkt an gezählt wird.. 

In seiner berühmten Abhandlung über „Das Gleichgewicht 
heterogener Stoffe“ vom Jahre 1876 giebt auch Gibbs’) eine 
Herleitung unserer Formel. Da seine Art der Entwickelung 
gänzlich abweichend ist von der seiner Vorgänger, von denen 
ihm übrigens nur Rankine und Kirchhoff (auf den ich 
weiter unten noch zu sprechen komme) bekannt waren, so will 
ich sie hier ausführlicher hinsetzen. 


1) W. Gibbs, Thermodynamische Studien 1892; übersetzt von 
Ostwald, p. 181. 
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Gibbs geht von den beiden Hauptsätzen der mechanischen 

Wärmetheorie aus, die er in der combinirten Form: 
dU=TdS—PdV 
schreibt, wo $ die Entropie ist. Er betrachtet sodann die 
Gewichtseinheit eines idealen Gases und findet, nachdem er 
die für diese Körper gültigen Beziehungen 
PV/=RT 

und 


vorausgeschickt, dass der obige Satz der mechanischen Wärme- 
theorie in der Form 


=) dr 

(wo E eine Constante, herrührend von 

und die Lösung dieser Differentialgleichung in der Gestalt: 

C,log = RlogV — H 
geschrieben werden kann (wo H eine Integrationsconstante). 
In dieser Gleichung bleiben die Werte der Constanten un- 
geändert, wenn man von der Gewichtseinheit auf eine beliebige 
und veränderliche Menge m des Gases übergeht, sofern man 
die specifischen Werte für er Energie, Entropie und das 


Volumen, also 
U s V 


und — 
m m m 
einführt. Das giebt 
Em Ss m 
Differentiirt man, so wird 


Q,dU 1 R C,+R S 


und aus der allgemeinen Beziehung 


dU=TdS—PdV 
erhalt man 


| 624 EEE 
| € 
| | 
| 

i 
| 
ul lo 

U- Em 
C,m 

p_ B(U~ Em) 


Dupre-Rankine’sches Dampfspannungsgesetz. 625 


Jetzt ist Gibbs im stande, den Wert der charakteristischen 
Function 
t=U-TS+-PV 
(Duhem’s thermodynamisches Potential) als Function von 7, 
P und m anzugeben. Denn da 
U 
rj = C, a + E, 
so ist 
C= Em+C,mT—18+ PP, 
und da ferner 
S m 
Clog 7 = H+ Rlog => 
so wird, wenn man $ aus beiden Gleichungen eliminirt und 
die Beziehung 
PL=RT 
m 
beachtet, 
C= Em+ + Rlog . 

In weniger umständlicher Weise ergiebt sich der Wert 

der Function £ für die Flüssigkeit. In diesem Falle ist 


U=mcT+mE 


und 8 = mclog? + mH’, 


mithin 
T+ Pv. 
Beide Gleichungen für ¢ sollen, weil Fundamentalglei- 
chungen im Sinne Gibbs’, für coexistente Phasen von Flüssig- 
keit und Gas gleichzeitig Geltung haben. Daraus ergiebt sich 


die gesuchte Beziehung: > 
P_ H-H'+e-0,-R E-E c-—O,-R Pv 
lg = R 


Vernachlässigt man den Ausdruck Pv/m RT, der nichts 
anderes darstellt als das Verhältnis der Dichten von Dampf 
und Flüssigkeit, so entspricht die Gleichung wiederum bis auf 
die Constanten genau der Rankine’schen. Gibbs weist an 
Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 40 


| 
d|—|)=cdT 
m 
und 8 dT 
m T a 
also 
EN. 
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dieser Stelle darauf hin, wie das auch leicht einzusehen ist, 
dass bei ähnlichen Voraussetzungen bezüglich des Stoffes im 
festen Zustande die Gleichung zwischen Temperatur und Druck 
coexistirender fester und gasförmiger Phasen dieselbe Gestalt 
haben müsse, wie die obige. 

Ebenso ersichtlich aber ist auch, dass in diesem Falle 
die Constanten ihre Werte ändern, dass die Dampfspannungs- 
curve für den festen Körper also nicht die Fortsetzung der 
für die Flüssigkeit sein kann, dass diese Curve vielmehr 
einen Knick besitzt. Das steht auch völlig im Einklang mit 
Regnault’s experimentellen und Kirchhoff’s theoretischen 
Untersuchungen. 

Von den bisher besprochenen Ableitungen unserer Formel 
scheint die von Gibbs mit der geringsten Zahl von Hiilfs- 
hypothesen auszukommen. Abgesehen von der Ungenauigkeit, 
die in der Voraussetzung constanter specifischer Wärme für 
Dampf sowohl als für Flüssigkeit liegt, bedient er sich zur 
Vereinfachung seiner Gleichung nur der Vernachlässigung des 
specifischen Volumens des Wassers gegenüber dem des Dampfes. 
In Wirklichkeit aber involvirt doch die Gleichsetzung der beiden 
Werte von ¢ für coexistirende Phasen von Flüssigkeit und 
Gas die Ausdehnung der sonst nur für ideale Gase gültigen 
Gesetze auf die Dämpfe. Die anscheinend strengere Gibbs’- 
sche Methode der Ableitung steht also in einer Linie mit der 
von Rankine und Guldberg, und das Maass der theoretischen 
Berechtigung unserer Dampfspannungsformel hat nichts ge- 
wonnen. 

Zeitlich der erste, der der wissenschaftlichen Welt ein 
Dampfspannungsgesetz von der Form: 


log P = 4-4 — Clog? 


vorlegte, war Kirchhoff), der es im Jahre 1858, 8 Jahre 
vor Rankine, veröffentlichte. Es ist in seiner berühmten 
Abhandlung über die Lösungswärme enthalten. Ich will mich 


indes hier Kirchhoff’s umständlicher Beweisführung nicht. 


anschliessen, sondern bediene mich einer bequemeren?) und 


1) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 104. p. 612. 1858; Ges. Abhandl. 
p- 442. 
2) A. Winkelmann, Handb. d. Phys. (II) 2. p. 515. 
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auch dieser nur soweit, als fiir meine Zwecke die Ableitung 
der Lösungswärme überhaupt in Betracht kommt. 

Man denke sich folgenden, durchweg isothermen Process 
ausgeführt: 

Die Wassermasse dm wird in das Salz geschüttet und 
unter Ableitung der entwickelten (bez. Zuführung der absor- 
birten) Wärmemenge dQ verdampft. Die dabei geleistete 
Arbeit ist 

A, = o)dm, 


wenn w der Druck des Dampfes über der Lösung, s’ sein 
specifisches Volumen, o das der Lösung ist, und die hierfür 
benötigte Wärmemenge ist 


r dm = dmT(s— a’) 


Der Dampf expandire sodann bis zum ungesättigten Zustand, 
werde hierauf vom Salz getrennt und bis zum Druck P, d.h. 
bis zum Beginn der Condensation, comprimirt. Betrachtet 
man den ungesättigten Dampf als ideales Gas, so wird in 
diesem Teile des Processes der Wärmegewinn durch den Ver- 
lust an äusserer Arbeit compensirt. Zum Schluss werde der 
Wasserdampf beim Drucke P ganz condensirt, dabei wird die 
Arbeit 
B, = P(s— o)dm 

aufgewendet (wobei s das specifische Volumen des Dampfes 
beim Druck P, o das des reinen Wassers) und die Wärme- 
menge en 

rdm=dmT(s — 


frei und abgegeben. Damit sind Wasser und Salz wiederum 
getrennt und in ihrem anfänglichen Zustande. Es muss also 
die durch den Kreisprocess geleistete äussere Arbeit der ver- 
brauchten Wärme äquivalent sein. Das giebt ~ 


IdQ + dm 0) 4" — dm — 0) 


= p(s'— o)dm — P(s— o)dm, 
oder 
2- P(s—a) _ (5°) 755 - ER (37) 


J 
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Diese Gleichung führt auf einen Ausdruck für die Lösungs- 
wärme Q, den aber zu geben hier überflüssig wäre, da unser 
Zweck einen anderen Weg vorschreibt. In der Differenz 
P(s-o) 

J 
stellt nämlich der Minuendus den Wärmewert der bei der 
Condensation verbrauchten Arbeit, der Subtrahendus die Ver- 
dampfungswärme, der ganze Ausdruck also die negative innere 
Verdampfungswärmer, dar. Diese aber kann aufgefasst werden 
als der Ueberschuss der inneren Energie des Wasserdampfes 


gegenüber der der Flüssigkeit bei der gleichen Temperatur 7, 
also 


(s— 0) maP 


wo J eine willkürliche Constante ist. 
Die andere auf der rechten Seite des Ausdruckes fiir die 
Lösungswärme stehende Differenz 
u@- 0) _ @- da 
J J aT 
kann zunächst durch Vernachlässigung von o’ gegen s’ und 
Anwendung des Mariotte’schen Gesetzes auf die Form 


gebracht werden und diese ist, wie man sich leicht überzeugt, 
identisch mit dem Wert 


RT d log 
Es wird also jetzt nach diesen Umformungen 


d log 4 

(C,—)F-L+ 
Gehen wir jetzt von der Salzlösung zur homogenen Flüssigkeit 
über, so haben wir 

89 

w=P und Im” 
zu setzen, denn der Begriff der Lösungswärme verliert bei der 
homogenen Flüssigkeit seine Bedeutung. Das giebt die Diffe- 
rentialgleichung: 


| 
| 
ft 
5 
u 
| RT RT 1 du 
| I 


it 
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ZT 
Tr 
deren Lösung 
lgp= 7 «+ 71082, 


also ein Ausdruck von der Form 
log P= A — — Clog T, 
wo wiederum wie bei Rankine 
Jin R)_ e-@ 
ist und auch bei dem Coefficienten von 1/7 im Nenner. die 
Differenz C,— C, erscheint. 

In neuerer Zeit hat de Heen!) ein Dampfspannungsgesetz 
aufgestellt, das sich formell mit dem Rankine’schen deckt, 
aber dadurch besonders merkwürdig ist, dass es nur eine un- 
bestimmte Constante enthält. de Heen geht von einer ganz 
speciellen Flüssigkeitstheorie aus und ich muss zum Ver- 
ständnis des folgenden diese hier vorausschicken. 

Seinen Ausführungen liegen folgende zwei Hypothesen zu 
Grunde: In einem System von Flüssigkeitsmolecülen verhalten 
sich die molecularen Anziehungskräfte umgekehrt wie die nt 
Potenzen der Molecüldistanzen, also 


und ferner: gleichen Temperaturdifferenzen entsprechen gleiche 
Dilatationsarbeiten 


da te 
dt’ 


mithin 


Der links stehende Quotient, das Verhältnis der linearen Aus- 
dehnungscoefficienten der Flüssigkeit bei ¢ und ¢ (soweit man 


1) P.de Heen, Bulletin de l’Acad. Roy. de Belg. (3) 4. p. 528 ff. 1882; 
8. p. 211ff, 1886; 11. p. 166ff. 1886. 


‘ 
| 
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f a” = 
= 
etc., 
da 
— 
dt a ~ 
= —. 
7 7 
da a’™ 
dt 
= 
= 
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von solchen überhaupt sprechen darf) lässt sich durch das 
der cubischen ersetzen; ebenso kann man auf der rechten Seite 
das Volumen einführen und erhält 


dV n 

dV’ — nan? 

oder fir /’=1 und f=0 

av 

=aV 


Unter der Annahme, dass n= 7 zu setzen ist, ergiebt die 
Integration der Differentialgleichung 
1,388 


1 — 1,833 @ 


Diese analytischen Entwickelungen geben die Grundlage 
für eine sehr einfache Beziehung zwischen innerer Verdampfungs- 
wärme und Temperatur. Die innere Verdampfungswärme liefert 
die Energie nur zur Ueberwindung der molecularen Attractions- 
kräfte, sie wird daher gleichfalls nach der Hypothese der 
7. Potenz der Moleciildistanz oder der 2,333. Potenz des Vo- 
lumens umgekehrt proportional sein, also: 


dr; 1 
av, 


Integrirt von V, bis co giebt 


r, = 1,888 
Hier kann oo als obere Grenze angenommen werden, da 

die äussere Arbeit zu vernachlässigen ist und die Vorgänge 
sich dann so abspielen, wie wenn die Verdampfung im Vacuum 
stattfände. Setzt man für VY den oben gefundenen Wert ein, 
so erhält man 

r; = 1,333 (1 — 1,333 2), 
oder auch 

r; = 7;,(1 — 1,333 


da r;, die innere Verdampfungswärme für ¢=0°, nach obigem 
gleich 1,333 wird. Diesen Ausdruck für r; setzt de Heen 
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in die Clapeyron’sche Gleichung für die innere Verdampfungs- 
wirme ein, die nunmehr in der Gestalt 


r,(1 — 1,333 = (’ 757 P| 
erscheint oder, da 


t=T-a, 
1,888 «(7 - = (27°) 2). 


J aT 
| Die Lösung dieser Differentialgleichung unter Anwendung 
der bekannten Vereinfachungen ist 
1 


Jr, J R 
log P= K — (1 + 1,888 00) — 5 (1,888.07, — 7) log 7. 


Auch hier erstreckt sich, wie sich leicht nachweisen lässt, 
die Uebereinstimmung mit der urspriinglichen Rankine’schen 
Gleichung bis auf die Constanten. Seien r;, und r;, die innere 
Verdampfungswärme fiir 0° und ¢°, so ist 


r„+ Ti + et, 

t= (c C)t, 
wofür mit Benutzung des Vorausgegangenen geschrieben wer- 
den kann 


oder 


r;,(1 — 1,333 = —(e — C)t. 
Daraus folgt 
e— C, = 1,333 a7;,. 
Führt man dann den Wert c—C, für 1,333 @r,, in obige 
Gleichung ein und ersetzt & durch das gleichwertige J(C,—C,), 
so wird 


(188er. - 5) = 
Auch die zweite Constante, der Factor von 1/7 stimmt mit 
der Rankine’schen insofern, als bei beiden der Ausdruck 

R 

T = C, nd C, 
im Nenner erscheint. Der Coefficient in der Fassung von 
de Heen lehrt ausserdem noch, dass sein Wert immer positiv 
ist, da keine der darin enthaltenen Grössen < 0 werden kann.) 
de Heen hat die Formel an mehrere Substanzen angelegt 
und sie in Anbetracht des Umstandes, dass sie eben nur eine 


1) Ausgenommen sind die wenigen Fälle, in denen « negativ ist. 


. 1 
= 
| 
; 
2 
4 
= 
~ 


632 P. Juliusburger. 


unbestimmte Constante enthält, mit bemerkenswerter Genauig- 
keit bestätigt gefunden. 

Man findet häufig noch J. J. Thomson’s Beweis unseres 
Gesetzes eitirt.!) Thomson’s Entwickelung ist aber insofern 
keine Ableitung unseres Satzes, als sie nicht zu einer expli- 
citen Form des Gesetzes führt, vielmehr erscheint in seinem 
Ausdruck noch eine unbekannte Function der Temperatur, 
deren Gestalt er erst rückwärts durch Vergleich mit der 
Rankine’schen Gleichung bestimmt, die er somit als bereits 
gegeben und gültig voraussetzt. Zur Vervollständigung aber 
will ich seinen Rechnungsgang in Kürze hier anführen. 

Thomson berechnet den mittleren Wert der Lagrange’- 
schen Function H für die Masseneinheit eines Gases und einer 
Flüssigkeit. Es sei das Gas in einem Cylinder vom Quer- 
schnitt 4 und der Höhe z eingeschlossen, sein specifischer 
Druck sei P. Dann ist 


die Kraft, die das Gas auf den Kolben ausübt. Aus der Be- 
ziehung 


Azx=V also 
da 


und dem Mariotte’schen Gesetz folgt 

oH _ RT av 

Integrirt man, so wird 


H = RT log, + f (2). 


Hiervon ist noch abzuziehen der Betrag W der potentiellen 
Energie der Masseneinheit des Gases, wenn seine Moleciile 
unendlich weit voneinander entfernt sind. Also wird 


H= RTlog+ +f (2)— 
oder, wenn o die Dichtigkeit des Gases, 


H = RTlog + f (2) W 
und für die Masse m _ 
H=mRTlog-- + mf (2) — mW. 


1) J. J. Thomson, Anwendung der Dynamik p. 192. 


Ou 
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Fir die Masseneinheit der Flissigkeit ist 


Da wiederum 
adz=dv, 
so wird 
- 

~ \@T Jo= const.’ 

folglich 

oH aP 
Ov ‘ati (57 
0 

Sei @ der mittlere Wert von (0 P/O 7), = const. zwischen 0 
und 7, so nimmt H den Wert an 


wo 7 als constant angesehen werden soll. Führt man an 
Stelle des Volumens die Dichtigkeit ein, also 


1 


v.= — 
und 
on 
so wird 


da wiederum die potentielle Energie w der Masseneinheit von 
dem zuerst gewonnenen Ausdruck abzuziehen ist. Wenn 
Thomson dann zu dem Process der Verdampfung übergehend, 
mit V und v wiederum die Volumina von Dampf bez. Flüssig- 
keit, mit £ die Masse des Dampfes, mit 7 die der Flüssigkeit 
bezeichnet, so muss der mittlere Wert der Lagrange’schen 
Function für diesen Zustand die Form annehmen: 


H=§RT + §f(2) + nf 


OH 
——- =aP 
> 
wenn a der Querschnitt, und ee 
eH _ 
8 6 T Jv = const. 
4 
3 
4 
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Lässt man jetzt die Masse d& verdampfen und differentiirt 
H nach £, so wird mit Beachtung, dass 


d 


ist, 
OH Va RT 
oF — +8, 
wo 


eine Grösse, die nicht £ enthält. 
Da (§//)=@, so kann die Gleichung geschrieben werden 


OH 
= RT log 

Im Falle des Gleichgewichtes ist nach dem Hamilton’- 
schen Princip H stationär, 0 H/O& also gleich Null; es wird 
mithin 

R Plog =—R rt +(W—w)— w(t), 
oder 
2,202 „un 
0 =e RT ‚e RT 

Vernachlässigt man o/o als sehr klein und setzt nach 

dem Mariotte’schen Gesetz 


so kann man schreiben 


P=P, 
Dieses Resultat vergleicht Thomson mit der Rankine’- 
schen Formel und findet, dass der Exponent 


in dem Rankine’schen Ausdruck sein muss, woraus folgt 


(2) —f (2) = BI + RCT log 7, 
wenn man 
7 <= R = B 
setzt. 
Thomson’s Gedankengang berihrt sich, formell wenig- 
stens, wie man sieht, sehr nahe mit dem von Gibbs. Beide 
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berechnen eine bestimmte Function, Gibbs das thermo- 
dynamische Potential, Thomson die Lagrange’sche Func- 
tion, erst für ein ideales Gas, dann für eine Flüssigkeit und 
führen die dafür gefundenen Werte als einzige bestimmende 
Grössen ohne jede Modification in eine Gleichung ein, die den 
Zustand eines Systems charakterisiren soll, bei welchem sich 
Dampf in Gegenwart der Flüssigkeit im Gleichgewicht befindet. 
Bezüglich der theoretischen Strenge der Thomson’schen Ab- 
leitung gilt also das bei Gibbs gesagte. 

Thomson weist darauf hin, dass die Aufgaben, die er in 
seinen „Anwendungen der Dynamik“ durch Einführung des 
mittleren Wertes der Lagrange’schen Funktion löst, ebenso 
mit Hülfe thermodynamischer Sätze, speciell des Entropie- 
begriffes zu lösen sind. In der That ist auch das Rankine’sche 
Gesetz mit Leichtigkeit aus der Definition der Entropie abzu- 
leiten.) Setzt man zum Beispiel die Entropiegleichung in der 
Form an 
dU+PdV 

T 
und betrachtet den Entropiezuwachs der Masseneinheit der 
Flüssigkeit nur während des Verdampfungsprocesses, so er- 
giebt sich 


dS= 


g_ 
wo V,=s, V,=o zu setzen ist. 
Setzt man jetzt 


ae 
=+, 


U,=J{C,aT 
und 
U,=Jfed?, 
und vernachlässigt o gegen s, so wird 
Ps=Q, 


und da Q hier die Verdampfungswirme, so ist nach Clapeyron, 

wenn man noch C, und als constant ansieht und Ps = RT setzt, 

das führt genau auf die Rankine’sche Gleichung. 


1) M. Planck, Vorlesungen über Thermodynamik p. 136. 
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Ein anderes Verfahren, aus der Entropiegleichung unsere 
Formel zu entwickeln, ist das folgende.!) Man denke sich die 
Masseneinheit der Flüssigkeit ohne Dampfentwickelung von 7, 
auf 7 erwärmt, bei 7 in Dampf verwandelt und von 7 auf 7 
überhitzt. Dann erhält man folgende drei Teilwerte für die 
Vermehrung der Entropie 


d ‘dT _ 


= 


fo 
R s’ 
= C, log + 718 
wenn man während des letzten Teiles der Operation den Dampf 


als ideales Gas ansieht. Der Gesamtzuwachs am Schlusse 
des Processes beträgt also 


S— 8, =8, + 8, +8, =clog 7 +7 + 


Da die Grösse der RER wie die der inneren Energie 
nur abhängt von dem Anfangs- und Endzustand des Körpers, 
so ist, wenn die Flüssigkeit von 7, in überhitzten Dampf von 
T verwandelt wird, der Zuwachs der Entropie unabhängig 
davon, bei welcher Temperatur die Verdampfung vorgenommen 
wird. In obiger Gleichung muss demnach die Summe der 
Grössen, welche 7 enthalten, constant sein. Also 


(e—C)legT+ 7 logs 


Führt man jetzt für r eine lineare Function von 7 ein, 
so wird 


logs =(c — C,) log + _ y 


und 
logs = — R J (¢ — T + 
wenn 
a=b 
und J 
=K 


1) G. Bertrand, Thermodynamique p. 91. 
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gesetzt wird. Aus dem Mariotte’schen Satze findet man dann 


log P = log R + log 7 — logs = log R + K — "7 7 
J 


e—C,— 4] log 7’, 


wiederum genau das Rankine’sche Gesetz. 

Diese letztere Entwickelung lehrt zugleich, dass bei Zu- 
grundelegung des Mariotte’schen Satzes fiir das specifische 
Volumen gesättigter Dämpfe ein ganz analoges Gesetz bestehen 
muss, nämlich 


logs = A’ + + + C’ log P, 
worin B=B, 
C=C+1l, 
wie aus obigem leicht zu ersehen ist. Nach del Lungo’) 
giebt ferner das Rankine’sche Gesetz ein Mittel an die Hand, 
die kritischen Constanten zu bestimmen. Da für 


ein Maximum wird, so schliesst del Lungo, dass dies der 
Wert der kritischen Temperatur ist; übersieht aber dabei, dass 
dieser Schluss nur so lange Gültigkeit hat, als C positiv ist. 
Bei negativem C (und dieser Fall ist, wie die weiter unten 
folgenden Tabellen zeigen, ziemlich häufig), erhält man ein 
Minimum. Der Wert von 7, kann dann unmöglich die kritische 
Temperatur darstellen. Eine scheinbare Bestätigung seiner 
Behauptung findet del Lungo darin, dass für 
T-1,-% 
die Verdampfungswärme gleich Null wird. Setzt man nämlich 
mit Dupré 
T dP RT? dP 
IP ar’ 
so übersieht man leicht, dass 


RC 


1) del Lungo, Wied. Ann. 42, p. 344. 1891. 
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ist, mithin die Verdampfungswärme auch geschrieben werden 
kann in der Form 
welcher Ausdruck für 
T= 


Alby 


verschwindet, wobei es allerdings gleichgültig ist, ob C positiv 
oder negativ ist. Dagegen ergiebt sich ein Widerspruch, wenn 
man den Wert der kritischen Temperatur aus der oben an- 
gegebenen Gleichung für das specifische Volumen ableitet. 
Dann ergiebt sich nämlich 


B 
T, = 
es müsste also 
| 


sein, was nach obigem unmöglich ist. Daraus wäre zu 
schliessen, dass der für 7, gefundene Ausdruck eben nicht der 
kritischen Temperatur entspricht. del Lungo aber verlässt 
den Boden, auf dem dieser Zusammenhang zwischen der 
kritischen Temperatur und den Constanten erst erwachsen ist, 
nämlich das Mariotte’sche Gesetz, und hält die Beziehung 
aufrecht, weil sie zwar nicht mit dem Mariotte’schen, wohl 
aber mit dem Zeuner’schen Gesetz vereinbar sei. 
Setzt man nämlich B=nB und C=nC’ wodurch ja die 
obige Bedingung erfüllt wird, so ist zu schreiben 


lg P=-4- nC’ log? 


und 
lgs=4+ + + C’ log 7, 
woraus durch Multiplication und Addition 


log P+ nlogs=A+nd/, 
oder 
Ps” = const., 


der analytische Ausdruck fiir das Zeuner’sche Gesetz, ge- 
funden wird. Dieser Zusammenhang der Rankine’schen Formel, 


5 
| 
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deren ursprünglich analytische Ableitung man zu diesem Zweck 
natürlich ganz ausser acht lassen muss, mit dem Zeuner’- 
schen Satz ist durchaus kein theoretisch strenger. Das erkennt 
man sofort, sobald man das Dampfspannungsgesetz ganz auf 
den Zeuner’schen an Stelle des Mariotte’schen Satzes basirt. 
Ersetzt man nämlich in der Relation für die Verdampfungs- 
wärme 


T dP 
1 


s nach der Zeuner’schen Gleichung durch Z/P*, wo £ eine 
Constante bedeutet, so kommt man auf die Differentialgleichung 


dP aJ dT BJ 
Pr 
deren Lösung 
n-1 1 
aJ BJ 
ZT, 


oder allgemein ein Gesetz von der Form 


- 


giebt. 
Dieser Ausdruck weicht aber von dem Rankine’schen 
erheblich ab. Die Beziehung 
B 


hat also durchaus keine theoretische Berechtigung; sie findet 
sich auch praktisch, wie ein Blick auf die ane der Con- 
stanten lehrt, nirgends bestätigt. 

Auffallend dagegen und mit bemerkenswerter Genauigkeit 
zutreffend ist eine andere Beziehung, auf die zuerst Dupr6') 
aufmerksam gemacht hat. Er hat gezeigt, dass in der Biot- 
Regnault’schen Formel mit drei Constanten 


lgP=«+bP, 


sich der Zahlenwert von # aus unserer Gleichung entwickeln 
lässt. Dabei geht Dupré von der vereinfachenden Annahme 
aus, dass t durchgängig gleich ¢, der Temperatur in Celsius- 


1) Dupré, Théorie mécanique d. 1. chaleur p. 115; vgl. auch Bartoli 
u. E. Straceiati, Atti dell’ Ace. di Catania (4) 2. p. 22. 1889/90. 
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graden, gesetzt werden könne und findet demgemäss für einen 
mittleren, für alle Substanzen gleichen Wert. Ich will die 
Ableitung hier für den allgemeinen Fall geben, dass r=t+m 
ist, es wird sich zeigen, dass die so berechneten Zahlen selbst 
den geringen Schwankungen folgen, denen der Wert von ß bei 
verschiedenen Stoffen und verschiedenem m unterworfen ist. 

Führt man in den Rankine’schen Ausdruck unseres Ge- 
gesetzes statt der absoluten Temperatur die Temperatur in 
Celsiusgraden ein, um sie der Regnault’schen Formel besser 
anzupassen, und bezeichnet mit P, den Druck bei 0° Celsius, 
so kann man schreiben: 

B 273 
273 +1 + C log 278 +t 
Bt 273 

und ebenso den Regnault’schen Ausdruck 


log = Br) = (Bt 
Differentiation von (I) ergiebt 


(273 278+¢’ 


Differentiation von (II) 
Bm Bilogß = log B, 


Setzt man nun 
(I) =—m, 
so ist 
B C 


(Il) =—m-—1, 


so ist 


=bPlogß, 
dividirt man (II) durch (I) und bringt die linke Seite auf 
gleichen Nenner, so erhält man schliesslich 
(273 - m)? (B—2740+ Cm) 
~ (274—m)* (B-273 0 + Cm) 


Den Bruch 
a B-2140+Cm 
B-2130+ Cm 
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kann man mit genügender Annäherung gleich 1 setzen, da 
der Wert von C im Mittel nur 1 Proc. oder weniger des Wertes 
von B beträgt, mithin 
(273 — m)? 
P= 
Die aus dieser Relation berechneten Werte stimmen bis auf 
Bruchteile von Procenten mit den von den Beobachtern an- 
gegebenen überein, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist: 


vom gerechnet aus 
Beobachter (273 — m)? 
angegeben (214— m)? 
Regnault | Phosphortrichlorid 0 0,99286 0,99272 
3 Chlorsilicium + 26 0,99208 0,99196 
F Schwefel —887 0,99694 0,99698 
ss Chlormethyl + 80 0,99306 0,99182 
Jodäthyl 0,99240 0,99292 
C.G.Schmidt| _Buttersäure — 59,6 | 0,99407 0,99403 
is Isobuttersiure | — 51 0,99405 0,99386 
er Isovaleriansäure | — 70,9 0,99414 0,99421 


Dass die Grösse des gerechneten $ für verschiedene Sub- 
stanzen sich nur wenig ändert, ist sehr natürlich. Man er- 


kennt schon aus der Form 
_ (273 — m)? 
p= (274 — m)?’ 


dass, ausser für grosse positive m, die Werte von 9 sich um 


die Zahl \ 
273 
= 0,9927 

herumgruppiren miissen. Immerhin ist es merkwiirdig, dass 
sich die Constante einer empirischen Formel aus den Grössen 
einer anderen, auf gewissen theoretischen‘ Voraussetzungen 
basirenden ableiten lässt und da die Regnault’sche Gleichung 
sich so gut bewährt hat, so lässt das zum mindesten auch 
auf die Brauchbarkeit der Rankine’schen schliessen. Dieser 
Zusammenhang bestätigt auch die Vermutung von Bartoli 
und Stracciati, dass $ durchgängig denselben Wert annimmt, 
wenn die Temperatur für alle Stoffe von ein und demselben 
Nullpunkt aus gezählt wird. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 41 
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B. Das Gesetz in der Anwendung. 


Bevor ich die Resultate der von mir nach der Rankine’- 
schen Formel berechneten Dampfspannungsreihen wiedergebe, 
muss ich einiges vorausschicken: 

Das Zahlenmaterial ist durchweg den Originalabhand- 
lungen entnommen, wobei mir als Wegweiser durch die ein- 
schlägige Literatur der von Hrn. Prof. Dr. Graetz bearbeitete 
Abschnitt über „gesättigte Dämpfe“ in Winkelmann’s Hand- 
buch der Physik diente. Von den dort aufgezählten Substanzen 
sind alle von mir der Rechnung unterzogen worden mit alleiniger 
Ausnahme der bereits zuvor von Bertrand und Barus be- 
handelten. Und auch von diesen habe ich einige neu be- 
rechnet, für die mir jüngere und jüngste Experimentalunter- 
suchungen Spannungsreihen von weiterem Umfange darboten, 
als sie noch vor 12 bez. 10 Jahren Bertrand und Barus 
zu Gebote standen. Da es meine Absicht war, die Anwend- 
barkeit des Rankine’schen Gesetzes auch für hohe Drucke 
und grosse Temperaturintervalle zu erproben, so berechnete 
ich zunächst die grossen, bis zum kritischen Punkt gehenden 
Reihen von Battelli, Young, Ramsay und Young, und 
zwar mit möglichster Genauigkeit, d. h. mit Hülfe der Methode 
der kleinsten Quadrate. Ebenso behandelte ich aus später 
noch zu erörternden Gründen 15 von den durch Schumann 
untersuchten Estern und zwar die Formiate, Propionate und 
Butirate.’) Bei den übrigen Substanzen habe ich dieses Hülfs- 
mittel als zu weitläufig und bei der Menge der Aufgaben zu 
zeitraubend, fallen gelassen und mich darauf beschränkt, die 
Constanten der Rankine’schen Formel aus beliebig, aber 
möglichst passend gewählten Temperaturwerten zu berechnen. 
Wenn mit dieser einfachen Methode eine so gute Ueberein- 
stimmung, wie mit Hülfe des Principes der kleinsten Quadrate 
natürlich nicht zu erzielen ist, so ist auch zu berücksichtigen, 
dass ich nicht wie Regnault, Ramsay, Young etc. die aus 
der Curve interpolirten Werte für die Wahl der Bestimmungs- 
stücke benutzt habe, sondern nur die wirklich gegebenen ex- 


1) Die, im ganzen 28, nach der Methode der kleinsten Quadrate be- 
rechneten Substanzen sind in der Tabelle der Constanten durch einen 
Asteriscus (*) hervorgehoben. 


i 
j 
° ~ 
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perimentellen Daten, die begreiflicherweise nicht immer die 
günstigste Rechnungsgrundlage boten. 
Ich lasse nachstehend die Tabellen der Constanten und 
der maximalen Differenzen folgen. 


Tabelle der Constanten. 

(In dieser Tabelle sind der Vollständigkeit halber auch die Constanten 

der von Bertrand und Barus nach Rankine’s Formel berechneten 
Substanzen aufgenommen und durch Be bez. Ba gekennzeichnet.) 


\| Nr. der | 
Reihen- | 


15 


16 


41* 


|| | 
ei | A B ©. 

= 

| Auorg | 

"Ammoniak Be 18,37156 1449,88 1,8726 

Arsenwasserstoff 21,1260556 | 1469,78 4,889 759 
Borchlorid 15,3682104 1680,71 2,194 524 
Brom |  15,6240021 | 1998,48 2,661 112 
Chlor (b. z. krit. Temp.) | 4,9084752| 988,79 | —0,870928 
Chloreyan 53,2774881 | 8464,25 | 15,585357 
| Chlorsilieium 25,5689708 | 2358,98 6,168 926 
| Chlorwasserstoff 12,9305088 | 1054,72 1,961 798 
Cyan 26,1468238 | 1994,19 6,397 897 
‚ Fiuorbor 70,5627048 | 2911,11 | 22,796608 

Jod 26,2336208 | 8407,67 5,981 701 

| Jodwasserstoft — 139,979 4692 | — 5301,16 | — 50,916569 

| Kohlenoxyd —179,9519558 | — 1471,20 |— 34,540914 

|Koblensiure Be 6,414.48 819,77 | —0,41861 
Phosphortrichlorid 15,6047020 | 2027,47 2,708572 
Phosphorthiofluorid 84,9944607 | 2307,27 9,375818 
Quecksilber Be — 4,798 92 2010,25 | —8,8806 

Sauerstoff(b. z.krit.Temp.)| 3,5459488| 318,70 | —1,406552 

Schwefel Be 19,10740 4684,492 | 8,40488 
Schwefelkohlenstoff Be 12,588 52 1684 1,7689 
(b. z. k. T.) 8,0741902| 1482,48 0,221 615 

| Schwefelwasserstoff Be 8,807 39 992,6 0,51415 

| ‘Schweflige Säure Be 16,990 36 1604,8 3,2198 

| Selenwasserstoff —8,7798649| 187,49 | —5,340888 

| Stickoxyd 28,1725685 | 1118,05 1,645 782 

| Stickoxydul Be —17,987082 | —828,95 | —8,7119 

| Wasser (b. z. krit. Temp.) 9,3002742 | 2113,24 0,287 710 

17,443 24 2795 8,868 2 

| '*Zinnchlorid (b. z. k. T.) 17,5792292| 2416,68 8,276 919 
| Cadmium B a 20,63 7448 8,868 
Wismut Ba 21,51 12862 8,868 

‚Zink Ba 20,98 8619 3,868 
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Alkohole: 


* Methylalkohol (b. z: k. T.)| 


Be 


* Aethylalkohol z. k. 


Propylalkohol =) | 
Isobutylalkohol 


Isoamylalkohol 


Aether und Ester: 


Methyläther 


Aethyläther Be 

> (b. z. k. T.) 
*Methylformiat 
* Aethylformiat 
* Propylformiat 
Isobutylformiat 
* Amylformiat 
Methylacetat 
Aethylacetat 
Propylacetat 
Isobutylacetat 
*Methylpropionat 
* Aethylpropionat 
* Propylpropionat 
*Isobutylpropionat 


_* Amylpropionat 


*Methylbutirat 


| * Aethylbutirat 
| * Propylbutirat 
| *Isobutylbuiirat 


| 
| 


|| * Amylbutirat 


Methylisobutirat 
Aethylisobutirat 


|| Propylisobutirat 

| Isobutylisobutirat 
|| Amylisobutirat 

| Methylvalerat 

| Aethylvalerat 


| Propylvalerat 


| Isobutylvalerat 


| B 
16,1432753 | 2827,77 | 2,521507 
22,431 907 2661,25 | 4,6836 
14,1254957 | 2292,24 | 1,844651 
21,4468082 | 2743,842 | 4,22482 
31,3735689 | 3471,45 | 7,445840 
24,9832998 | 3249,92 | 5,256466 
1,4838112 | 2257,66 |—2,606630 
17,2053872 | 1524,99 | 3,425735 
13,4231147 | 1729,97 | 1,9787 
20,7608399 | 2093,69 | 4,449739 
10,276 707 1646,38 0,805427 
1,9379585 | 1640,24 | 0,018672 
16,8172673 | 2262,16 | 2,959971 
22,1034444 | 2604,57 | 4,745960 
4,9887257 | 1869,02 |-1,008576 
42,1850960 | 3289,21 | 11,64983 
27,6867880 | 2761,51 | 6,6484044 
7,4926265 | 1865,30 |- 0,145241 
13,9666654 | 2297,51 | 2,001525 
1,9952998 | 1508,98 |—2,021121 
22,5487705 | 2666,66 | 4,858876 
27,3839068 | 3071,57 | 6,442328 
58,3403150 | 4951,20 | 16,601097 
14,9486075 | 2655,818 | 2,251805 
12,8578962 | 2147,486 | 1,654264 
20,9474977 | 2701,64 | 4,211481 
25,0897759 | 3087,60 | 5,625689 
22,7227982 | 3044,28 | 4,845162 
8,6144053 | 2353,798 | 0,198377 
17,9874282 | 2349,98 | 8,364706 
33,2794651 | 3283,82 | 8,448702 
33,18545700 | 3476,45 | 8,387583 
26,6861950 | 321612 | 6,136049 
12,9657950 | 2568,82 | 1,616867 
30,6033975 | 3209,31 | 7,521487 
41,7093368 | 3964,66 | 11,145101 
31,9561783 | 3607,11 | 7,850992 
18,1147788 | 2466,24 | 38,807804 


= 
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Fettsäuren. 
56 Ameisensäure 6,6374578| 1818,94 | —0,426851 
57 | *Essigsäure (b. z. k. T.) 4,6931048| 1769,95 | —1,052803 
58  Propionsäure 3,4930749| 2160,98 | —1,764313 
59 | Buttersäure 32,1757819| 3928,95 7,690 735 
60 | Isobuttersäure 20,9215982]| 3268,91 8,949 992 
61 | Isovaleriansäure | 37,4103660| 4465,14 9,265 323 

| Halogenderivate der 

| Fettreihe. | 
62 | Chlormethyl .6,9209919| 1126,15 | —0,198787 
63 | Fluormethyl (b. z. k. T.) | 25,8133451 1736,36 6,274 560 

| Chloräthyl Be | 17,04235 1747,13 8,8721 
64 | Bromäthyl 16,0275588) 1849,59 2,890 240 
65 | Jodäthyl .12,7202669| 1874,90 1,735592 
66 | Jodpropyl | 18,9504965| 2394,24 |  3,165678 
67 | Jodisopropyl | 10,4485608| 1868,64 | 0,944735 
68 | Aethylidenchlorid | 51,1351239| 8666,76 14,750885 
69 Aethylenchlorid 32,071 3520 2967,73 8,179381 
70 | Acetyltrichlorid 14,7465592| 1980,76 2,424 864 
71 | Isomerestrichlorid 43,3058993| 3823,45 11,801 900 
72 | CHCI,—CCl, 21,0190799| 2908,76 4,343 395 
73 | CH,—CH,CI 11,7168806 1500,80 1,457 807 
74 CH,CI-CCl, 17,4179052, 2465,38 8,234 047 
75 | CHCl,—CHCI, —123,0948168 — 5644,25 |—42,89625 
76 | Dreifachchlorkohlenstoff |— 105,955 2620 —5374,62 | — 86,495 260 
77 || Aethylenbromid 17,3815410, 2479,23 8,211527 
78 | Aethylidenbromochlorid 32,0135397| 2919,28 8,136 192 

| 2 54,2738680 4362,94 15,465595 
19. | { 82857819 1845,91 | 0,217675 

‘Chloroform Be 19,2979298| 2179,142| 3,9158345 

‚ Tetrachlorkohlenstoff Be | 19,286 70 2226,8 83,946 67 
80 | * »  (b2k.T) | 11,1001868, 1789,68 1,222954 

| 

| Aromatische Körper. | 
81 | *Benzol (b. z.krit. Temp.) 13,1928324 1998,29 | 2,067211 
82 | *Fluorbenzol (b. z. k. T.) | 14,8900288 2101,05 2,408 559 
83 |* Chlorbenzol 18,7290059, 2588,58 3,682 112 
84 | *Brombenzol 21,2419380| 2881,13 4,422 336 
85 | *Jodbenzol 22,5375707| 3168,65 4,799 720 
86 Toluol | 39,0207819| 3489,75 | 10,466670 


> 
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= 38 A 
| 
87 | Orthoxylol —36,6879621 —394,84 — 14,751455 
88 | Metaxylol —28,5609205 | 130,70 — 12,152988 
89 | Paraxylol 12,6450986 5701,27 21,385268 
90 | Dibenzylketon 35,2868785 5350,11 8,467 282 Br 
91 Nitrobenzol — 36,148 6695 Woe 886,78 — 14,289121 Me 
92 Ortho-Nitrotoluol 63,0259717, 6155,85 17,696 856 
93 Meta-Nitrotoluol 28,9152768 4015,31 6,677509 Dr 
94 Para-Nitrotoluol 147,2831787  11866,69 | 44,745912 
95 | Nitrometaxylol 159,3427019 | 12916,33 | 48,453 986 Ae 
96 Amidometaxylol 68,5314378) 6504,94 | 19,468869 
97  Ortho-Toluidin 108,3988126 8685,78 | 32,582578 Jo 
98 | Meta-Toluidin —224,7581050 —12397,74 — 75,292671 Es 
99  Para-'Toluidin 111,029 9005 | 8939,22 38,371238 Cy 
Oele. | Di 
100 | Citronenöl 22,987 7163 3150,58 4,930 729 Ar 
Terpentinöl Be 18,88373 | 2674,9 3,7283 Ac 
| Verschiedene organ. | - 
Substanzen. Me 
101 | Aceton 17,196 4294 | 2080,22 3,177587 
59,4853151 | —76),22 |— 25,98238 
| | 190,1474185 8713,74 | 68,095765 2 
103 | Anilin 18,2697147 | 3046,66 3,280 987 
104 | Bromnaphthalin 24,1124991, 3941,38 5,144 654 Ae 
105 | Chinolin ‘20,4445461 3442,03 3,996 158 Jo 
106 | Glycerol | 111,8166488 | 10899,85 | 32,387329 
107 | Isoamylen 12,8604076| 1677,10 1,816 304 Is 
108 | Methan (b. z. krit. Temp.) | 1,6185874 455,60 0,272257 Ae 
109 |, Methylsalicylat | 29,4683828 3964,41 6,898 123 Is 
Tabelle der maximalen Differenzen in Procenten der Be 
beobachteten Werte: 
| Stan, |Temperatur- | Max. ‘Temperatur Is 
| pi. | intervall | Diff. intervall BIg 
\ (abs. Temp.) | | (abs. Temp.) A 
| | Aethylidenbromo- A 
1. | ehlorid +0,28 337-307 | 4 
|  Jodäthyl \-0,31, 281—328 
CH, —CH,Cl |+0,18| 269-295  Acetyltrichlorid | +0,4 | 328 —359 
CHC1,—CC1, \—0,19| 411-449 Aethylenbromo | 
CH,C1- CCl, \-0,24| 881—417 chlorid I \-0,5 | 359:-389 
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Max ‘Temperatur- | 


intervall 


Temp.) 


| 
| 


| 
| Max. 


| 


Isomeres Acetyltri- | 


| 
| 


chlorid | 
Jodisopropyl +0,6 | 
Bromäthyl +0,62 
Methylsalicylat +0,68 
Aceton +0,68, 
Dreifachehlorkohlen- | 

stoff \+0,7 | 
Aethylenchlorid +0,7 | 
Aethylformiat 0,75) 
Jod — 0,85) 
Essigsäure — 0,88 
Cyan 
Dibenzylketon | 
Arsenwasserstoff +0,92 
Aethylisobutirat || +0, 92| 
Anilin 93 
Phosphortrichlorid |—1,0 
Metanitrotoluol + 1,0 | 
Methyläther 
Bromnaphthalin -1,2 
Methylalkohol + 1,26 
Toluol —1,3 | 
Aethylen II 1,8 | 
Jodbenzol "+1,87 
Aethylidenchlorid  +1,4 
Isobutylformiat \—1,57 
Aethylacetat 1,6 
Isobutylvalerat \-1,6 
Borchlorid \+1,7 
Methylacetat +1,7 
Amylpropionat +1,7 
Isoamylen |+1,7 
Isobutylalkohol +1,75 
Aethylvalerat i=1, 1,75 
Aethylbutirat 1,88 
Aethylenbromochlo- | | 

rid II i+ 1 
Jodpropyl I-2,1 
Propylvalerat | 
Amylbutirat +2,17 


366—399 
323—363 
242—410 
343—493 
294—413 


460—474 


338—369 | 


274—346 
379—459 


423—595 | 


252—288 
504—605 
214—288 
317—405 
353—463 
273—340 
444—501 
246—305 
383—553 
273—513 
334— 384 
274— 283 
302— 543 
313—341 
306—391 


293—370 | 


362—464 
245—335 


273—344 | 


323—455 
307—465 
288— 380 
337— 430 
315—415 


360—391 
335—376 
356—452 
365— 477 


| Methylvalerat 

| Brombenzol \+2,2 
Propylformiat | 

| Methylformiat (+2,3 

| Orthoxylol 

| Propylisobutirat | +2,4 

 Citronenöl —2,4 | 

| Propylalkohol —2,5 
Methylisobutirat |—2,5 
Buttersäure —2,5 

| Chlorbenzol +2,5 
Methylpropionat |—2,6 

| Isobutylbutirat 2,6 

| Chinolin 

| Aethylalkohol — 2,7 

| Tetrachlorkohlen- 

stoff — 2,7 

| Benzol —2,7 
Amylformiat —2,7 

| Aethylpropionat +2,8 

| Amylisobutirat —2,8 

| Methylbutirat +2,85 
| Propy!propionat |+2,9 

| Chlormethyl 

| Brom |-8,0 

| Chlorsilicium | — 3,0 

| Wasser \-3,0 
Isobutylisobutirat (+3,0 

| Propionsäure | +3,0 

| Fluorbenzol \+3,0 

Summa 74 | 

2. Zwischen & | 

| und 5 Proc. | 

Glycerol \+3,1 
Aethyläther | +3,2 
Phosphorthiofluorid — 3,3 

| Propylbutirat 

| CHCl,—CHCl, |+3,4 

| Nitrobenzol ||+3.4 

| Kohlenoxyd \|—3,5 


Diff. | 


'Temperatur- 


intervall 


Temp.) ): 


318—411 
301—543 
285— 374 
249— 328 
363—415 
329—427 
372—475 
286— 587 
296— 385 
323—433 
288—548 
306 — 372 
347—450 
351—509 
362—516 


311—556 
273—561 
322—413 
299—310 
367—465 
320—396 
326—418 
243—307 
256— 329 
251 —336 
373—638 
354—441 
293— 413 
260—559 


443—530 
245—465 
277—293 
330—433 
397—433 
424—481 

83—132 


| 
9 5 
5 
3 : 
29 
)4 
23 
ratur- 
vall § 
mp.) 
367 
328 
359 4 
-389 
j 
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Temperatur-| Max. | Temperatur. 
intervall 
|(abs. Temp.), 


| intervall 


|(abs. Temp) 


Zinnchlorid | 286—592 Metatoluidin 
Isobutylpropionat 339—433 | Fluorbor 
Chlorwasserstoff 200—269 | Chlor 
Isobutylacetat 333—410 | Paraxylol 
Isovaleriansäure 329—449  Isoamylalkohol 
Metaxylol 362—412 | Nitrometaxylol 449—517 
Orthotoluidin 416—472 | Chloreyan 242—344 
Methan | 71—192 | Fluormethyl 268—818 
Summa 15 Paranitrotoluol 450—512 
| Schwefelkohlen- 
8 Ueber 5 Proce. stoff 259—548 
Amidometaxylol 432—491  Aethylenbromid 289—510 
Orthonitrotoluol 433—493 | Stickoxyd 106—179 
Ameisensäure 279-373 | Aethylen I 123— 170 
Propylacetat 294—395 | Sauerstoff 61—154 
Paratoluidin 416—474 | Selenwasserstoff 232—410 
Isobuttersäure | 817—426 | Summa 21 


a 


422—476 
200—221 
185—419 
360—411 
320—401 


+++1+ 


Wenn man bei der Beurteilung der Tabellen nicht den 
Maassstab der absoluten, sondern der procentualen Abweichung 
anlegt, so wird man mit der Uebereinstimmung in der Mehr- 
zahl der Fälle zufrieden sein können. Zwar die tabellarische 
Zusammenstellung der Resultate nach maximalen Differenzen 
zeigt, dass von den 110!) von mir gerechneten Spannungs- 
reihen nur 74 eine grösste Abweichung von 3 Proc. und weniger 
aufweisen, 15 eine solche zwischen 3 und 5 Proc., 21 über 
5 Proc.?2) Das wäre ein ungenügendes Ergebnis, da ja dann 
nur 66 Proc. der Resultate als brauchbar zu bezeichnen wären. 
In Wirklichkeit stellt sich aber das Verhältnis wesentlich 


1) 109 ist die Zahl der der Rechnung unterworfenen Substanzen, 
davon lagen für Aethylenbromochlorid und Aethylen je 2 Reihen vor, 
während Jodwasserstoff, der überhaupt nur drei Beobachtungswerte ent- 
hält, wegfällt, da hier natürlich keine Differenzen auftreten können; es 
sind also im ganzen 110 Reihen. 

2) Bei der erwähnten Zusammenstellung sind die Drucke bis zu 
50 mm Hg unberücksichtigt geblieben, weil eine grössere oder geringere 
procentuale Abweichung bei so kleinen Werten für das Gesamtresultat 
nicht maassgebend sein kann. 
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günstiger, da bei genauer Prüfung ein Teil der Reihen wegen 
mangelhafter Beobachtungen überhaupt aus.der Discussion aus- 
scheidet. An der Hand einer graphischen Darstellung, wie 
ich sie in der Originalabhandlung für eine grosse Zahl von 
Reihen gegeben habe, lässt sich das leicht nachweisen. 

Die Curven der schwer zu verflüssigenden Gase, z. B. 
Sauerstoff, Methan, Stickoxyd, auch Chlor, bilden in der Gegend 
von 1 oder 2 Atm. einen Knick, oder doch eine deutlich er- 
kennbare Abflachung, die natürlich die Rankine’sche Formel 
nicht wiederzugeben vermag. Bei anderen Substanzen wiederum, 
z. B. der ganzen Gruppe der Toluole, Nitrotoluole, Toluidine, 
Xylole, verläuft die Curve in so merkwürdig gewellten und 
regellosen Formen, dass man nur auf Dissociation im Dampf 
schliessen kann. In diese Rubrik gehören auch die Spannungs- 
reihen für Schwefelkohlenstoff, Selenwasserstoff, Fluormethyl, 
Isobuttersäure, Glycerol und viele andere Substanzen. 

Bei Abzug dieser im ganzen etwa 30 fehlerhaften Reihen 
erhöht sich dann der Procentsatz der brauchbaren Resultate 
auf 90, der noch gesteigert werden könnte, wenn man’ die 
Reihen von Bertrand und Barus hier mit in Rechnung 
ziehen wollte. Dieses Endergebnis ist um so günstiger, als 
jene 90 Proc. nicht bloss kleinere Curven für niedere Drucke 
umfassen, sondern auch die grossen Beobachtungsreihen für 
Methylalkohol, Aethylalkohol, Propylalkohol, Essigsäure, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Benzol und seine Halogenderivate, die zum 
Teil bis zum kritischen Punkt reichen und Temperaturinter- 
valle bis zu 300° umspannen. 

Die Formel versagt also auch in der Nähe des kritischen 
Punktes nicht, obgleich für solch extreme Werte uns alle theo- 
retischen Voraussetzungen im Stich lassen. 

Man darf also behaupten, dass das Rankine’sche Gesetz 
sich ausgezeichnet denjenigen Beobachtungen ansehliesst, welche. 
den bekannten, halbparabelförmigen Typus der reinen Dampf- 

pannungscurve zeigen. Im wesentlichen lassen auch die fehler 
haften Diagramme noch diesen allgemeinen Charakter erkennen 
und es würde mit einer interpolirten Curve unsere Formel 
zweifellos ausreichende Uebereinstimmung zeigen. 

Ich hatte gehofft, dass die kritische Prüfung der Resultate 
einer so grossen Zahl von Reihen mir irgend eine Gesetz- 
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mässigkeit im Bau der Constanten der Rankine’schen Formel 
enthüllen würde. -Dass die Mehrzahl der Substanzen diese 
Hoffnung täuschte, brauchte noch nicht zu entmutigen, weil 
ihre Constanten nach der einfachen Methode als drei Unbe- 
kannte aus drei willkürlich gewählten Bestimmungsgleichungen 
berechnet waren. Schwerwiegend aber war es, dass auch die 
Constanten der grossen Reihen, bei denen die Summe der 
Fehlerquadrate zu einem Minimum gemacht worden war, keine 
gesetzmässigen Beziehungen aufwiesen, obgleich das bei chemisch 
so streng zusammengehörigen Körpern, wie z. B. den drei 
homologen Alkoholen oder Benzol und seinen Derivaten wohl 
zu erwarten gewesen wäre. Die Frage konnte am ehesten 
entschieden werden durch eine genaue Prüfung der Constanten 
der Schumann’schen Ester und ich entschloss mich daher, 
die Constanten der homologen Glieder der oben erwähnten 
drei Estergruppen auf systematischem Wege, d.h. nach dem 
Princip der kleinsten Quadrate, zu berechnen, obwohl die nach 
der einfachen Methode gefundenen bereits befriedigende Resul- 
tate geliefert hatten. Ich hätte auch noch die anderen Ester 
der genauen Rechnung unterworfen, aber ich salı, dass die 
Mühe vergeblich war. Die Constanten änderten sich nur ver- 
hältnismässig wenig gegen vorher und ein Gesetz will sich 
trotz alledem nicht ergeben. Die Zahlen steigen und fallen 
ganz unregelmässig, weder zwischen den Quotienten noch den 
Differenzen der Constanten lässt sich eine Beziehung entdecken. 
Ein Zusammenhang zwischen den Spannungsreihen der Ester 
aber existirt in der That. Die Vermutung liegt ja nahe, dass 
bei gleichen Temperaturen die Dampfspannungen der homo- 
logen Glieder aller Estergruppen zu einander dasselbe Ver- 
hältnis haben, die Verhältniszahlen selbst also nur eine Function 
der Temperatur sind. Ich habe diese Vermutung an den 
Beobachtnngen Schumann’s geprüft und bestätigt gefunden. 
Ich lasse nachstehend die Werte der Verhältniszahlen für vier 
verschiedene Temperaturen folgen, aus denen man die zu- 


‚reichende Uebereinstimmung erkennt und ersieht, wie die Zahlen 


mit der Temperatur stetig abnehmen. 
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Verhältniszahlen der Drucke für die homologen Ester bei 
verschiedenen Temperaturen. 


1. Für 7= 310, gemessen an Formiaten und Acetaten: 


Formiate Acetate Formiate Acetate 
Methyl Propyl 

2,28 2,2 Tsobutyl 1,91 1,91 
Aethyl Isobutyl 


Methylf. : Aethylf. : Propylf: Isobutylf.: Amylf.: = 30,4: 18,3:4,76::2,5:1, 
Methylac. : Aethylac. : Propylac. : Isobutylac.: = 28 : 12,7 : 4,76 : 2,5. 


2. Für 7= 320, gemessen an Formiaten uud Acetaten: 


Formiate Acetate Formiate Acetate 
Methyl Propyl 
Aethyl Isobutyl 
Propyl 26 2,5 2,5 _ 


Methylf. : Aethylf. : Propylf. : Isobutylf. : Amylf.: = 24,8: 11,6: 4,45: 2,5:1, 
Methylac. : Aethylac. : Propylac. : Isobutylac. : = 28,6 : 11,2 : 4,45 : 2,5. 


3. Für 7= 370, gemessen an Propionaten und Isobutiraten: 


Propionate Isobutirate ö Propionate Isobutirate 
Methyl ropyl 
1,78 1,78 1,58 
Aethyl Isobutyl 
2,12 2,16 Amy! 2,2 


Methylp. : Aethylp. : Propylp. : Isobutylp. : Amylp. : 
Methylis.: Aethylis. : Propylis.: Isobutylis. : Amylis. : 


13,3: 7,5:3,54:2,2:1, 
13,3: 7,5:3,48:2,2:1. 


4. Für 7= 390, gemessen an Butiraten und Isobutiraten: 


Butirate Isobutirate Butirate Isobutirate 
Methyl Propyl 
Kethyt Teobutyy 197 
Aethyl F Isobutyl 
ad 2,05 2,0 | 2,0 2,0 


Methylb. : Aethylb. : Propylb. : Isobutylb. : Amylb.: = 10,9: 6,4 :3,14:2:1, 
Methylis.: Aethylis. : Propylis. : Isobutylis. : Amylis. : = 10,2 : 5,96:2,98:2:1. 
Dieser so gegebene Zusammenhang lässt sich natürlich 
mathematisch sehr leicht formuliren, indem er ja nichts anderes 
besagt, als dass (sc. für gleiche Temperaturen) 
Be 
log P, — log P, = log P, — log P, 


oder 
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ist, wenn P, und P, die Dampfdrucke zweier homologer Glieder 
der einen Estergruppe, P, und P, die derselben homologen 
einer andern Gruppe sind. Dann wird also nach unserer Formel 


A, — > — C,log 7 — A, + > + = A, — _ Clog? 
— A, + 
das führt nach einfacher Reduction auf die Gleichung 
B -(B, +B 
4+4-(4+4)+ BPR +4 


+[, + C, —(C, + G)]log 7 =0. 

Diese Beziehung muss, theoretisch wenigstens, fir jeden 
Wert von 7 erfüllt sein, in Wirklichkeit kann sie, wenn über- 
haupt, nur innerhalb desjenigen Temperaturintervalles gelten, 
für welches unsere Constanten berechnet sind. Mit dieser 
Beschränkung aber giebt sie leidlich genaue Resultate. Be- 
zeichne ich den ganzen links stehenden Ausdruck mit 4, so 
wird für Methyl- und Aethylpropionat und Methyl- und Aethyl- 
butirat, wenn 

T=346, 4=-0,0815, 

T = 366, = — 0,025; 
für Aethyl- und Amylpropionat und Aethyl- und Amylbutirat, 
wenn 

T = 366, 4=+ 0,048, 

T = 390, A = + 0,033; 
für Methyl- und Propylformiat und Methyl- und Propylpro- 
pionat, wenn 

T = 325, 4=+ 0,072. 

Man hat also allerdings damit eine Beziehung zwischen 
den Constanten der homologen Ester gewonnen, aber sie giebt 
im Grunde nur einen Maassstab für die grössere oder geringere 
Uebereinstimmung der gerechneten mit der beobachteten Curve 
in dem durch die jeweilige Temperatur bestimmten Punkte. 
Das eigentliche Gesetz für den Bau der Constanten, das dem 
Bildungsgesetz der homologen Ester entsprechen müsste, giebt 
uns obige Beziehung nicht. Es scheint mir überhaupt ein 
fruchtloses Bemühen, irgend einen tieferen gesetzmässigen Zu- 
sammenhang zwischen den Constanten construiren zu wollen. 
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Denn wenn man die grosse Differenz der von Bertrand und 
mir für die gleichen Stoffe, z. B. Methylalkohol, Wasser oder 
Tetrachlorkohlenstoff gefundenen Werte beachtet, so erkennt 
man, dass in der Rankine’schen Formel die Constanten nicht 
bloss durch die physikalische und chemische Natur des Körpers, 
für den sie gelten, beeinflusst werden, sondern eben so sehr 
durch das Temperaturintervall, für welches sie berechnet sind. 
Es ist das ein abermaliger Beweis für den empirischen Cha- 
rakter unserer Formel. 

Auch an sich widersprechen die Werte der Constanten 
der Theorie. Als einen solchen Widerspruch könnte man es 
schon betrachten, wenn entgegen der Behauptung de Heen’s 
der Coefficient B bei einzelnen Substanzen negativ wird. Aber 
de Heen’s Theorie ist der speciellen und unsicheren Voraus- 
setzungen wegen denn doch nicht beweiskräftig genug; ausser- 
dem sind die Fälle mit negativem B bei weitem in der Minder- 
zahl, finden sich auch nur bei solchen Reihen, die infolge 
fehlerhafter Beobachtungen überhaupt nur schlechte Ueberein- 
stimmung aufweisen. Ein stricter Beweis aber, dass unsere 
Formel in der Fassung, in der sie hier zur Berechnung ver- 
wandt worden ist, als Formel mit drei unbestimmten Con- 
stanten, mit aller Theorie nichts zu thun hat, ist das negative 
Vorzeichen, dass die Constante C für viele Substanzen (vgl. 
Tabelle der Constanten) annimmt. Es müsste dann, da nach 
Rankine 


d. h. die specifische Wärme des Dampfes grösser sein, als die 
der Flüssigkeit, was bisher noch nirgends constatirt ist und 
selbst dann, wenn man mit den Technikern eine starke Ver- 
änderlichkeit von C, mit der Temperatur annimmt’), unmög- 
lich scheint, da ja auch c eine wachsende Function der Tem- 
peratur ist. Andererseits wiederum ist der Zahlenwert der 
Constanten ce da, wo sie, wie es die Theorie verlangt, positiv 
ist, häufig zu gross. Berechnet man nämlich rückwärts aus C 
bei gegebenem c die Grösse von C,, so erhält man meisten- 


1) Mollier, Zeitschr. f. Kälteindustrie 1895 und 1896; vgl. auch 
Lorenz, Zeitschr. f. Kälteindustrie 1896. 
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teils unglaubwürdige oder ganz unmögliche Resultate. Der 
wahre Wert von C scheint innerhalb ziemlich enger Grenzen 
zu schwanken, wie aus folgenden Beispielen hervorgeht: *) 


Substanz [6 Substanz | Cc 
Brom 1,1643 | Aethylenchlorid 1,9385 
Alkohol | 8,1757 | Zinnchlorid 2,68107 
Aether ' 2,17585 | Benzol 2,75925 
Chloroform | 21486 | Wasser 2,1886 
Schwefelkohlenstoff 1,598 | 


Die Zahlen kénnen allerdings auf absolute Genauigkeit 
keinen Anspruch erheben. Denn Werte von ¢ und C,, die 
genau g.eichen Temperaturen entsprechen, sind nirgends zu 
finden. Man ist auf Extrapolationen nach Formeln, wie sie 
für die specifische Wärme einiger Flüssigkeiten gegeben sind, 
oder aber auf Mittelwerte angewiesen. Immerhin können die 
Zahlen als Anhalt dienen. Ich habe nun mit Hülfe dieser 
Werte die Gültigkeitsgrenzen der Rankine’schen Formel unter- 
sucht, wenn man sie genau nach Vorschrift der Theorie be- 
handelt, also als solche mit zwei unbestimmten Constanten, 
die aus zwei Gleichungen für sehr niedere Drucke errechnet 
werden. Hertz war (l. c.) in dieser Weise vorgegangen und 
hatte bis zu 34mm Quecksilbersäule ausgezeichnete Ueberein- 
stimmung gefunden, darüber hinaus versagt die Formel. Ich 
habe die Rechnung für Aethylalkohol, Brom, Aether, Chloro- 
form durchgeführt, die Differenzen sind schon bei einer Atmo- 
sphäre bedeutend und steigen bei höheren Drucken schliess- 
lich bis 200 Proc. und mehr. Durchgängig und bei allen Sub- 
stanzen sind die gerechneten Werte grösser als die wahren; 
für entsprechende Punkte ist demnach der Krümmungsradius 


. der wirklichen Dampfspannungscurve grösser als der der 


1) Die Zahlenwerte von C, wie überhaupt die aller Constanten so- 
wohl der vorangegangenen, als der noch folgenden Reihen gelten für 
gemeine Logarithmen, weil nur mit diesen gerechnet wurde. Um theo- 
retisch vergleichbare Werte zu erhalten, wären meine Zahlen überall mit 
dem Modulus des Brigg’schen Logarithmensystems 


M = 0,4842945 


zu dividiren. 
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Rankine’schen. Der Grund zu solch enormen Abweichungen 
ist aber nicht in der Unzulänglichkeit der Formel zu suchen, 
sondern in den kleinen und infolge dessen ungenauen Zahlen- 
werten der in die Bestimmungsgleichungen eingehenden Span- 
nungen, deren Zehntel und Hundertstel hier schon eine Rolle 
spielen und auf die Grösse der Constanten Einfluss haben. 
Die Form unserer Gleichung in der oben erläuterten Gestalt 
mit zwei Constanten liefert sogar ganz brauchbare Werte, wenn 
man nur die Bestimmungsstiicke der Temperaturen und Drucke 
möglichst an die Grenzen der Reihe verlegt. Die folgende 
Tabelle giebt die Resultate derartiger Rechnung für einige 
Körper. 


| Maximale | Temperatur- 
Differenz intervall 

| in Proe. (abs. Temp.) 
Brom +1,74 256—329 
Chloroform | — 8,2 273—438 
Aethylenchlorid | + 0,6 338—369 
Aethylalkohol + 1,1 868—516 
Aethyläther + 4,3 260—465 
Zinnchlorid | +3 277—592 
Wasser | +10 274—636 


Ich hätte diese Rechnungsmethode gern noch auf andere 
Substanzen ausgedehnt. Die Schwierigkeit liegt aber in der 
Berechnung von C. Der Wert für x ist nur für wenige Stoffe 
bisher erforscht, das Zahlenmaterial für die specifische Wärme 
der Dämpfe zu knapp und zu unzuverlässig. Ich habe mich 
ausschliesslich an die Regnault’schen Zahlen gehalten und 
auch diese konnte ich nur mit Auswahl benutzen, d. h. soweit 
mir gleichzeitig Dampfspannungsreihen und ein genügend zu- 
verlässiges c bekannt waren. Aber auch die wenigen Beispiele 
geben schon ein klares Bild. Die Uebereinstimmung in ein- 
zelnen Fällen ist über Erwarten gut, besonders bei den kleinen 
Reihen Brom, Aethylenchlorid, sogar bei Aethylalkohol, weil 
diese erst bei 1200 mm Quecksilber beginnt. Wo grössere 
Differenzen auftreten, z. B. bei Benzol, Wasser, scheint die 
Grenze der Anwendbarkeit der Formel überschritten. Das 
Temperatur- bez. Spannungsintervall, für welches sie berechnet 
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wurden, ist zu gross. Eine Reduction dieses Intervalles in 
der Weise, dass die Bestimmungsstücke ein wenig näher an- 
einander gelegt werden, würde auch hier voraussichtlich zu 
befriedigenden Resultaten führen. 


Es sei hier noch auf ein Gebiet der Molecularphysik hin- 
gewiesen, welches auf Grund seiner auffälligen Aehnlichkeit 
mit den Verdampfungsvorgängen sich als Versuchsfeld für die 
Anwendu:i.g unserer Gleichung ganz von selbst darbietet. Es 
sind dies die Erscheinungen der thermischen Dissociation. 

Debray'), Wiedemann?), Pareau?°) u. a. m. haben 
experimentell nachgewiesen, was Horstmann“) bereits durch 
mathematische Entwickelungen wahrscheinlich gemacht hatte, 
dass nämlich die Dissociationsspannung unabhängig vom Zer- 
setzungszustand, vielmehr, wie die Dampfspannung, nur eine 
Function der Temperatur ist, wenigstens für alle Substanzen, 
welche sich ohne Condensation des Volumens dissociiren. .van’t 
Hoff°) schliesslich hat gezeigt, dass auch für dissociirende 
Flüssigkeiten ein kritischer Zustand existirt. Die Analogie 
ist also weitgehend und es leuchtet ein, dass die Lehre von 
der Dissociation für unser Gesetz eine ähnliche theoretische 
Basis liefert, wie die Verdampfungslehre. Hat man es aber 
mit einem festen, nicht schmelzbaren, dissociirenden Körper 
zu thun, bei dem also kritische Erscheinungen nicht eintreten 
können, so erscheint es fraglich, ob das Rankine’sche Gesetz 
auch dann noch theoretische Gültigkeit beanspruchen kann. 
Wenn die partielle Zersetzung hier in die vollständige über- 
gegangen ist, hat man nicht ein einfaches Gas oder überhitzten 
Dampf vor sich, sondern ein Gemenge, bestehend aus einem 
Gas und einem festen Körper. Es lässt sich indes, wie ich 
zeigen will, auch für diesen weitaus häufigsten Fall der Zer- 
setzung eines festen Körpers in ein Gas und einen festen 
Rückstand ein Gesetz von der Form des Rankine’schen auf 


1) Debray, Compt. rend. 64. p. 603. 1867; 66. p. 194. 1868; 
79. p. 890. 1874. 

2) G. Wiedemann, Pogg. Ann. Jubelband, p. 474. 1874. 

8) Pareau, Wied. Ann. 1. p. 39. 1877. 

4) Horstmann, Chem. Ber. 9. p. 749. 1876. 

5) J. H. van’t Hoff, Chem. Ber. 18. p. 2088. 1885. 
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ganz analogem Wege wie bei der Verdampfung herleiten. Ich 
habe die Entwickelung der von Guldberg zur Herleitung 
des Dampfspannungsgesetzes benutzten genau entsprechend 
gestaltet und kann mich daher hier kurz fassen. 

Man denke sich die Masseneinheit der zu dissociirenden 
Substanz in einem ersten Process bei 7, im Vacuum bis zur 
völligen Zersetzung dissociirt, sodann bei constantem Volumen 
von 7, auf 7 erwärmt und in einem zweiten Process von 7, 
ohne Gasentwickelung auf 7 gebracht und bei 7 ohne äussere 
Arbeitsleistung zersetzt. Dann findet man in einer der Guld- 
berg’schen entsprechenden Schlussfolgerung die innere Zer- 


wo U die innere Energie der zersetzten Masse nach Erwärmung 
von 7, auf 7 und uw die innere Energie der unzersetzen Sub- 
stanz gleichfalls nach Erwärmung von 7, auf 7 ist. Seien U, 
und U, die auf den festen Rückstand und das Gas bezogenen 
Teilwerte von U und betrage die Menge des entwickelten 
Gases, also des überhaupt vorhandenen, Xhg, so ist für das 
Residuum 
U, 7,)(1—X)+ U, 
wo c, die specifische Wärme des Residuums und für das Gas 
U, = C, X(T — + 
wo C, die specifische Wärme des Gases bei constantem Volumen, 
also 
+ C, X(T — 1) + 

Sei c ferner die specifische Wärme des einheitlichen Körpers, 


so ist 
und es wird ce 
XR, =[e,(1—X)-c + 0, X]T 
— (1-X)-e+ C0, + U, Mo + const. 
| H 
Der Coefficient X tritt hier zu Z, hinzu, weil nicht die 
ganze Masseneinheit, sondern nur X Teile davon der Disso- 
ciation unterworfen sind. Die Clapeyron’sche Gleichung lässt 
sich also in der Form ansetzen 


dP 
x(*5°) 757 P| X)—e + 74+ d. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 42 
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Nach Einführung der bekannten Vernachlässigungen und 
Beschränkungen und nach Integration der Differentialgleichung 
wie bei Guldberg erhält man schliesslich die Lösung 

_[e-atX&a- 0) 
log P= A RT 
oder die allgemeine Rankine’sche Form 


log P= 4 — — Clog. 


Der Coefficient von log 7’ ist eine Constante, denn ausser 
den specifischen Wärmen des ursprünglichen Körpers, des 
Gases und des festen Rückstandes tritt darin nur die Grösse X 
auf, die allein von der chemischen Zusammensetzung des 
Körpers abhängt. Man erkennt auch ohne weiteres, dass 
der Coefficient C den Wert des Rankine’schen in der Dampf- 
spannungsformel annimmt, sobald c= c, wird, sobald also 
keine chemische Zersetzung, sondern nur eine physikalische 
Aenderung, eine Aenderung des Aggregatzustandes vorliegt. 

Selbstverständlich lässt sich dieses Dissociationsspannungs- 
gesetz auch auf anderen Wegen ableiten, z. B. mit Hülfe des 
Entropiebegriffes.') Nach dem obigen dürfte sich die nähere 
Ausführung dieses Beweises erübrigen. 

Der Versuch, das Rankine’sche Gesetz nunmehr auch 
rechr°risch an den Dissociationsvorgängen krystallwasser- 
haltiger Salze sowie von kohlensaurem Kalk und Kalium- und 
Natriumwasserstoff zu erproben, ist allerdings nicht in dem 
Maasse gelungen, wie der entsprechende Versuch bei der Ver- 
dampfung. In Anbetracht aber der Schwierigkeit der Messung 
von Zersetzungsspannungen wird man hier bei weitem keine 
so genaue Uebereinstimmung fordern und erwarten können. 
Zur Hälfte wird die Incongruenz in diesem Falle den experi- 
mentellen Zahlen zur Last fallen. In der Originalabhandlung 
habe ich das. wiederum durch graphische Darstellung veran- 
schaulicht. So zeigt die Form der Curven von Jodsäurehydrat, 
Barythydrat, kohlensaurem Kalk deutlich die Beobachtungs- 
fehler. Auffallend ist auch die Form der Curven für Kalium- 
wasserstoff und Natriumwasserstoff. Während die anderen 
Spannungscurven in allen Teilen deutliche Concavität nach 


1) G. Bertrand, Thermodynamique p. 188. 
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und oben aufweisen, steigt hier der rechte Ast der Curve genau 
ung geradlinig an, sodass für diese ganze Strecke Proportionalität 
zwischen Temperatur- und Spaunungszuwachs existirt. Da 
beide Diagramme für Kaliumwasserstoff sowohl als für Natrium- 
wasserstoff unverkennbar von ein und demselben Typus sind, 
so ist eine Ungenauigkeit oder Zufälligkeit fast ausgeschlossen. 
Es erklärt aber auch die bedeutende Abweichung zwischen 
den beobachteten und den errechneten Werten, da nach 
Rankine die Spannung eine transcendente Function der Tem- 
des  peratur ist, während sie in der zweiten Hälfte der beobachteten 
‚ey 5 Curve in linearer Abhängigkeit erscheint. Im übrigen lassen 
des # auch hier die Diagramme, wie die Dampfspannungscurven, den 
lens Einfluss der Lage der Bestimmungsstiicke erkennen, durch 
deren passendere Wahl die Differenzen wiederum kleiner ge- 
also # halten werden können. Hier war indes nur die Absicht, zu 
sche | zeigen, dass das Rankine’sche Gesetz auch die Dissociations- 


t. spannungen mit genügender Annäherung wiedergiebt. 

ngs- 

des Das Gesamtergebnis obiger Untersuchungen lässt sich etwa 
here in folgenden Worten zusammenfassen: 

Die verschiedenen Ableitungen des Rankine’schen Ge- 
auch F setzes haben gleichen Wert und weisen grösstenteils auf eine 
ser" | gemeinsame Quelle. Das Gesetz besitzt theoretische Gültigkeit 
und § nur für sehr niedere Spannungen, für welche der Mariotte’sche 
dem § Satz als erfüllt betrachtet werden darf, dagegen empirische 
Ver- | Berechtigung und praktische Brauchbarkeit weit darüber hinaus, 
sung § für einzelne Substanzen sogar bis zum kritischen Punkt. Es 
eme § ist als Dampf- wie als Dissociationsspannungsformel verwend- 
nen. § bar und leistet im ersteren Falle bei Reihen von mässigem 
pet § Umfang sogar noch als Formel mit zwei unbestimmten Con- 
lung § stanten gute Dienste. 
ran- 
drat, Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. Graetz 


ings: | für die mir erteilten wertvollen Ratschläge auch an dieser 
ium- § Stelle noch meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 


(Eingegangen 4. October 1900.) 
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4. Experimentelle Bestimmung 
der Oberflächenspannung von Flüssigkeiten und 
von geschmolzenen Metallen durch Messung der 
Wellenlänge der auf ihnen erzeugten Capillar- 
wellen; von Leo Grunmach.') 


Die unter der Wirkung des Moleculardruckes auf Flüssig- 
keitsoberflächen zu stande kommenden „Capillarwellen“ sind 
zuerst von Faraday?) und später von Scott Russell’) be 
obachtet und untersucht, und in neuerer Zeit an mehreren 
Flüssigkeiten nach verschiedenen Erregungsmethoden von Hrn. 
L. Matthiessen*®) studirt worden. Lord Kelvin?) hat dann, 
ausgehend von hydrokinetischen Betrachtungen, für Flüssig- 
keitswellen, welche in hinreichend tiefen und weiten Gefässen 
unter der gemeinsamen Wirkung der Schwere und der Ober- 
flächenspannung erzeugt werden können, eine Beziehung ab- 
geleitet zwischen ihrer Fortpflanzungsgeschwindigkeit und ihrer 
Wellenlänge, nämlich 
(1) 


x 


in welcher v die Fortpflanzungsgeschwindigkeit, g die Be 
schleunigung durch die Schwere, A die Wellenlänge, « die 
Oberflächenspannung und o die Dichte der Flüssigkeit be- 
deutet. Die Discussion der Formel führte Lord Kelvin zu 
der durch das Experiment bestätigten Folgerung, dass es ein 
Minimum für die Fortpflanzungsgeschwindigkeit geben müsse, 
welches man erhält, wenn man die Gleichung nach A differenzirt 


1) L. Grunmach, Verhandl. d. Deutsch. Physikal. Gesellsch. 1. 
Nr. 1. p. 18. 1899. Vom Verfasser zuerst auf der Versammlung Deutscher 
Naturforscher und Aerzte zu Düsseldorf vorgetragen am 20. September 1898. 

2) M. Faraday, Pogg. Ann. 26. p. i93. 1831. 

8) S. Russell, Rep. Brit. Assoc. 7. 1834; 12. 1842. 

4) L. Matthiessen, Pogg. Ann. 134. p. 107. 1868; 141. p. 875. 1870. 

5) W. Thomson, Phil. Mag. 42. p. 368. 1871. 
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und hernach dv/di gleich Null setzt. Es ergiebt sich dann 
für das Minimum der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 


= \/2 
und die diesem Minimum entsprechende Wellenlänge 


5 


Wellen, deren Länge kleiner ist, als dieser Wert, nennt 
Thomson ,,ripples“ (Kräuselungen, Kräuselwellen); sie werden 
in ihrem Entstehen und Fortbestehen nur in geringem Maasse 
von der Schwere beeinflusst, während man mit „capillary 
ripples‘‘ Wellen von noch kleinerer Wellenlänge (Capillar- 
wellen) zu bezeichnen pflegt, welche von der Schwere nahezu 
unabhängig und nur durch die Oberflächenspannung bedingt 
sind. Für solche Wellen kann man daher das erste Glied 
auf der rechten Seite der Thomson’schen Gleichung ver- 
nachlässigen, und man erhält, wenn man v? = n?i? setzt, wo 
n die Anzahl der Schwingungen der Flüssigkeit in der Secunde 
bedeutet, 


1 
(2) as 


Mittels dieser Formel lässt sich also die Oberflächen- 
spannung einer Flüssigkeit (in Dynen pro Centimeter) berechnen, 
wenn ihre Dichte, die Anzahl ihrer Schwingungen und deren 
Wellenlänge (in Centimeter) bekannt ist. Zur Reduction auf 
Gramm/Centimeter ist « durch g = 981,28 zu dividiren. 

Die experimentelle Bestätigung der Richtigkeit der Thom- 
son’schen Formel hat nun zuerst Hr. Matthiessen’) geliefert 
durch sinnreiche, von ihm angegebene und angewandte Mes- 
sungsmethoden, insbesondere mit Hilfe von tönenden Stimm- 
gabeln, an deren Zinken feine Stifte befestigt waren, durch 
deren Schwingungen Wellen auf den Flüssigkeiten erregt 
wurden. Fast gleichzeitig hat Lord Rayleigh?) dieselbe 


1) L. Matthiessen, Wied. Ann. 38. p. 118. 1889. 

2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 30. p. 386. 1890. Vgl. auch 
Proe. Roy. Soc. 47. p. 367. 1890, sowie die früheren Arbeiten: Phil. Mag. 
April und Juli 1883. 
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Methode angewandt, um die Oberflachenspannung von Wasser, 
welches mit äusserst dünnen Fettschichten bedeckt ist, zu 
messen. Hr. C. Michie Smith’) hat dann photographische 
Aufnahmen von auf Quecksilber und auf Wasser erzeugten 
Capillarwellen gemacht und durch Ausmessung derselben Werte 
für die Capillarconstanten abgeleitet, welche aber eine geringe 
innere Uebereinstimmung zeigen, und welche der Verfasser 
selbst deshalb auch als nur vorläufige bezeichnet. Solche 
photographische Aufnahmen sind mehrere Jahre später auch 
ausgeführt worden von Hrn. J. H. Vincent?), aber nicht in 
der Absicht, um durch deren Ausmessung die Oberflächen- 
spannung zu bestimmen, sondern um an ihnen die Erschei- 
nungen der Spiegelung, Interferenz und Beugung darzustellen. 
In einer früheren Arbeit?) hatte Hr. Matthiessen die Iso- 
periodicität der Schwingungen der erregenden Stimmgabeln 
und der Molecüle der Flüssigkeit nachgewiesen, sodass die 
vorhin gemachte Voraussetzung, dass die Schwingungsanzahl n 
der Flüssigkeit bekannt sei, gleichbedeutend ist mit der leicht 
zu erfüllenden Bedingung, dass die Schwingungsanzahl der 
erregenden Stimmgabel bekannt sei. Zur Erzeugung der 
Capillarwellen taucht man also eine in einem festen Stativ 
gelagerte Stimmgabel von hoher Schwingungsanzahl mit den 
an ihren beiden Zinken befindlichen feinen Stiften in ein weites, 
mit der Flüssigkeit gefülltes Gefäss etwa 1—2 mm tief ein 
und bringt sie zum Tönen; es entstehen dann auf der Niveau- 
fläche um die Spitzen als Centren zwei fortschreitende Kreis- 
wellensysteme und zwischen den Spitzen ein System stehender 
Interferenzwellen, hyperbelförmiger, in der Axe äquidistanter 
Rippungen, deren Knoten und Bäuche sich durch die Spiegel- 
wirkung gekrümmter Flächen als scharfe, dunkle und helle 
Linien abheben. Hr. Matthiessen hatte bei seinen Ver- 
suchen die Stifte an den Zinken der Stimmgabel mit Wachs 
befestigt und die Wellenlänge A gemessen, indem er über 
die Flüssigkeitsoberfläche einen Stangenzirkel von bekannter 
Spitzenentfernung hielt und eine möglichst grosse Anzahl der 


1) €. Michie Smith, Proc. Roy. Soe. Edinb. 17. p. 115. 1890. 

2) J. H. Vincent, Phil. Mag. (5) 43. p. 411. 1897. Vgl. ferner 
Dorsey, Phil. Mag. (5) 44. p. 369. 1898. 

3) L. Matthiessen, Wied. Ann. 32. p. 626. 1887. 
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zwischen den Spitzen desselben liegenden Knotenlinien der 
Interferenzwellen direct abzählte. 

Für Präcisionsmessungen erscheint indessen diese Art der 
Wellenlängenmessung nicht ausreichend, auch muss für eine 
sicherere Befestigung der Stifte Sorge getragen werden, da eine 
Unsicherheit in der Bestimmung der Schwingungsanzahl oder 
der Wellenlänge eine zweimal, bez. dreimal so grosse Un- 
sicherheit in der Bestimmung der Oberflichenspannung zur 
Folge hat. Differenzirt man die Gleichung (2) nach n und 
nach A, so zeigt sich, dass bei Anwendung einer Stimmgabel 
von etwa 253 Schwingungen in der Secunde eine Unsicher- 
heit von einer Schwingung für die Bestimmung der Ober- 
fächenspannung des Quecksilbers eine Unsicherheit von etwas 
mehr als 1 Proc. und für die des Wassers von 0,8 Proc. zur 
Folge hat, und dass ein Fehler von nur 0,01 mm der Wellen- 
länge bereits einen Fehler von 2,5 Proc. in der Grösse der 
Oberflächenspannung des Quecksilbers und einen Fehler von 
1,5 Proc. von der des Wassers bedingt. 

Bei der von mir benutzten Stimmgabel sind die beiden 
genau gleich langen Stahlspitzen mit feinen Gewinden versehen 
und in die unteren Flächen der Zinken fest eingeschraubt. 
Mit ihrem Fusse ist die Stimmgabel in einen parallelepipedischen 
Halter aus Eichenholz eingeschraubt. Bei den Versuchen wird 
sie in verticaler Lage in einem Stativ von folgender Form be- 
festigt: Eine starke nivellirbare Grundplatte trägt zwei solide 
verticale Säulen, welche durch zwei starke, in derselben Vertical- 
ebene liegende horizontale Querbalken miteinander verbunden 
sind. In der Mitte dieser Querbalken befinden sich quadra- 
tische Oeffnungen, welche genau gleich sind und genau vertical 
untereinander liegen, und durch welche der quadratisch ge- 
formte Stimmgabelhalter mit sanfter Reibung geführt und mittels 
zweier Druckschrauben unverrückbar festgeklemmt werden kann. 

Von der anfänglichen Absicht, die Stimmgabel elektro- 
magnetisch zu erregen, bin ich zurückgekommen, nachdem 
mehrere mit anderen Stimmgabeln nach dieser Richtung hin 
angestellte Vorversuche ergeben hatten, dass durch Ver- 
änderungen des Magnetismus und abwechselnde Magnetisirung 
und Entmagnetisirung die Schwingungsanzahl verändert werden 
kann. Ihre Erregung erfolgte deshalb durch Anschlagen der 
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unteren Zinkenenden mittels eines Korkhammers. Die Schwin- 
gungsanzahl n ist von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt bei verschiedenen Temperaturen (¢) bestimmt und durch 
die Gleichung gegeben 


n = 253,13 — 0,025 (£ — 19,1°) + 0,05. 

Zur genauen Messung von A habe ich ein Ablesemikroskop 
von folgender Form construirt und angewandt: Unmittelbar 
hinter dem Ocular ist ein Schlittenapparat angebracht, der 
zwei in derselben Ebene liegende Fadenkreuzpaare enthält, 
welche einzeln durch besondere Schrauben relativ gegen ein- 


Fig. 1. 
ander bewegt und auf einer constanten Entfernung, die im 
Maximum dem Abstande (2,05 cm) der beiden Stimmgabel- 
spitzen entspricht, festgestellt werden können. Unabhängig 
von diesen Fadenkreuzpaaren lässt sich in einer zu ihrer Ebene 
parallelen und von ihr um kaum mehr als die Dicke des 
Fadens entfernten Ebene ein dritter verticaler Spinnwebefaden 
mittels einer feinen Mikrometerschraube bewegen, welche an 
ihrem Ende mit einer in 100 Teile geteilten Messtrommel ver- 
sehen ist. Die Messung der Wellenlänge erfolgt in folgender 
Weise: Nach Erregung der in die Flüssigkeit eintauchenden 
Stimmgabel werden die Kreuzungspunkte der beiden Faden- 
kreuzpaare mittels der zugehörigen Schrauben auf die Mitten 
a und 5 zweier symmetrisch zur Mitte liegenden Interferenz- 
curven (Fig. 1) eingestellt, die Anzahl der zwischen a und } 
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liegenden Intervalle mittels des durch die Mikrometermess- 
schraube zu bewegenden Verticalfadens abgezähit und die 
Entfernung ab gemessen durch die Differenz der beiden Ab- 
lesungen, die man an der Trommel der Messschraube erhält, 
einmal, wenn der Verticalfaden auf 4, und dann, wenn er auf a 
eingestellt wird. Zur Auswertung der Schraube wurde mittels 
derselben vor und nach jeder Messungsreihe die Entfernung 
der Stimmgabelspitzen gemessen, welche andererseits durch 
zahlreiche Messungsreihen mittels eines Horizontalcomparators 
bestimmt ward. 

Die zu untersuchende Flüssigkeit befindet sich in einem 
weiten, tiefen Porzellangefäss, welches auf einer nivellirbaren 
Eisenplatte ruht. Dem senkrecht zur Stimmgabelaxe befind- 
lichen Mikroskop gegenüber ist ein regulirbarer Spalt auf- 
gestellt, welcher durch eine hinter ihm befindliche elektrische 
Glühlampe nebst Beleuchtungslinse beleuchtet wird. Licht- 
quelle, Linse und Spalt sind in solcher Entfernung und Höhe 
hinter dem Flüssigkeitsgefäss aufgestellt, dass das von der 
Flüssigkeitsoberlläche reflectirte Spaltbild im Gesichtsfeld des 
passend geneigten Ablesemikroskops erscheint. 

Der Untersuchung unterworfen wurden bisher Quecksilber, 
welches im Vacuum destillirt worden war, destillirtes Wasser, 
welches gleichfalls in einer silbernen, innen stark vergoldeten 
Destillationsblase kurz vor den Versuchen destillirt worden 
war, ferner absoluter Alkohol, Zuckerlösungen verschiedener 
Concentration, russisches Leuchtöl und amerikanisches Mineralöl, 
deren Dichten vor und nach den Versuchen sorgfältigst mittels 
Normalaräometer ermittelt worden waren. Die Mehrzahl der 
Versuche mit diesen Flüssigkeiten ist von mir während der letzten 
zwei Jahre im grossen, auf constanter Temperatur zu erhaltenden 
Comparatorsaal der Normal-Aichungs-Commission ausgeführt 
worden. Die ganze Versuchsanordnung befand sich auf einem 
der isolirten Pfeiler des Saales. Eine ausführliche Mitteilung 
und eingehende Discussion dieser Versuche und ihrer Ergeb- 
nisse wird an anderer Stelle erfolgen. Hier sei nur vorläufig, 
um ein Bild von der Anordnung der Beobachtungen und deren 
Berechnung zu geben, eine Beobachtungsreihe für Quecksüber 
mitgeteilt: 
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Spitzenentfernung vor Messung d. Wellenl. = 2489,62 p (Mikrometerpartes) 


” nach ” ” 


10 Intervalle =10. = 860,4 p 


859,6 
861,8 
861,4 
859,9 
861,5 
860,1 
861,4 
860,9 
860,4 
863,4 
862,1 
859,4 
862,2 
862,4 


” = 2485,02 p ” 
Mittel = 2487,32 p =2,0474 cm. 


Korrig. Temp. vor der Messung = 20,09° C. 
” » nach ,, ” = 20,18°C, 


Mittel: £ = 20,14° ¢, 


Dichte des Quecksilbers o, = 13,5460 
Schwingungsanzahl m, = 253,11 
Erdbeschleunigung g = 981,28 


Mittel = 861,13 p; hieraus 2 = 0,1418 cm, 


also 


c= 1° = 0,401 g/cm. 


21g 


Auf diese Weise haben 


sich folgende Werte der Ober- 


flächenspannung in Grammcentimeter bei ca. 20°C. ergeben: 


Für Quecksilber 
Für destillirtes Wasser . 
Für absoluten Alkohol . 
(spee. Gewicht 0,7969) 
Für russisches Leuchtöl 
(spec. Gewicht 0,822) 
Für amerikanisches Mineralöl 
(spec. Gewicht 0,756) 
Für 19 proc. Zuckerlösung . 
(spee. Gewicht 1,080) 
Für 30 proc. Zuckerlösung . 
(spec. Gewicht 1,131) 


‘ Vergleichswerte, gewonnen 
aus Versuchen nach der 


Steighdhenmethode : 

0,400 

0,075 0,074 
0,027 0,029 
0,031 0,033 
0,030 0,031 
0,067 0,069 
0,063 0,067 
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Diese Werte, welche möglicherweise noch eine kleine 
Correctur erhalten können, da alle Controlrechnungen noch nicht 
ausgeführt sind, zeigen eine gute Uebereinstimmung mit Werten, 
welche aus ausgedehnten, nach der Steighöhenmethode an der 
Normal-Aichungs-Commission angestellten Beobachtungen folgen. 

Der Wert für Quecksilber ist aus zahlreichen Messungen 
gewonnen und bezieht sich auf reines Quecksilber, welches nach 
der Destillation in einer bis an den Hals gefüllten und ver- 
schlossenen Glasflasche einen Tag lang aufbewahrt und un- 
mittelbar vor den Messungen durch ein Filter aus Concept- 


‘papier in die Porzellanschale hineinfiltrirt worden war.) 


Denselben Wert 0,40 erhielt ich, als ich die Porzellanschale 
durch eine zur Erde abgeleitete eiserne Schale ersetzte. 
Bleibt das Quecksilber, vor Staub oder Verunreinigung ge- 
schützt, längere Zeit (Tage lang) mit der atmosphärischen 
Luft in Berührung, so sinkt der Wert der Oberflächenspannung 
allmählich von 0,40 bis auf 0,34. 


Ich habe nun weiter die Capillarwellenmethode angewandt 
zur Bestimmung der Capillarconstanten von schmelzenden und ge- 
schmolzenen Metallen. 

Zweierlei Schwierigkeiten sind bei diesen Versuchen vor 
allem zu überwinden: die erste besteht darin, eine reine, 
glänzende, oxydfreie Metallspiegeloberfläche zu erhalten, die 
zweite darin, jede fremde Erschütterung zu vermeiden. Die 
erste Schwierigkeit, welche eine Folge davon ist, dass die un- 
edlen geschmolzenen Metalle sehr leicht an der Luft oxydiren, 
konnte dadurch gehoben werden, dass über der zu beob- 


1) Die Zeit, welche infolge des Filtrirens bis zum Beginn der Be- 
obachtungen verfloss, betrug wohl eine halbe Stunde und darüber. Bei 
weiteren Versuchen, welche ich inzwischen gemeinsam mit Hrn. Karl 
Luyken zur Bestimmung der Capillarconstarıten von Quecksilber gegen 
Wasser und gegen verdünnte Schwefelsäure verschiedener Concentration 
ausgeführt habe, und über welche demnächst ausführlich berichtet werden 
soll, war durch Anwendung eines geeigneten Doppeltrichterapparates die 
Möglichkeit geboten, in jedem beliebigen Zeitmomente eine frische, reine 
Quecksilberoberfläche herzustellen und unmittelbar darauf, so zu sagen 
in statu nascendi, die Oberflächenspannung zu messen. Hierbei erhielten 
wir den Wert 0,50, der aber sofort herabsank und von Minute zu Minute 
kleiner wurde, um sich allmählich dem oben angeführten, für längere Zeit 
constant bleibenden Werte zu nähern. 
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achtenden Metalloberfläche künstlich eine Stickstoff- oder eine 
Kohlensäureatmosphäre geschaffen wurde. Zu diesem Zwecke 
wurden aus mit comprimirtem Stickstoff bez. mit flüssiger 
Kohlensäure gefüllten Bomben die Gase, nachdem sie zuvor 
gereinigt, getrocknet und genügend vorgewärmt waren, aus 
einem mit einer Löcherreihe versehenen Kranze in schwachem, 
continuirlichen Strome in das Erhitzungsgefäss, in welchem 
sich der Metallspiegel bilden sollte, geleitet. Das Erhitzungs- 
gefäss bestand ursprüng.ich aus zwei halbkugelförmigen, mit 
Stutzen versehenen Eisenschalen, die durch eine kurze, schwach 
geneigte Eisenröhre miteinander verbunden waren. In der 
höher gelegenen Schale wurde das Metall bis zum Schmelzen 
und etwas darüber erwärmt und hernach bei vorsichtiger 
Lüftung eines metalldicht schliessenden conischen Stopfens 
durch die vorher erwärmte Verbindungsröhre in die etwas 
tiefer gelegene, gleichfalls vorher auf die erforderliche Tem- 
peratur erwärmte Eisenschale geleitet, in welcher sich dann eine 
tadellos reine Metallspiegeloberfläche ausbildete. Später wurde 
dieses Erhitzungsgefäss ersetzt durch ein einfacheres, welches 
im wesentlichen aus zwei concentrischen Eisenschalen bestand 
(Fig. 2). In der äusseren Schale wurde das Metall zunächst 
zum Schmelzen gebracht und dann die innere, mit einem über- 


® greifenden Rande ver- 


sehene Schale einge- 
setzt; in dieser bildete 
sich dann nach vorsich- 
tiger Lüftung des eine 
Kreisöffpung im Boden 
verschliessenden Stop- 
fens eine Metallspiegel- 
fläche aus, wie sie schö- 
ner nicht vom reinsten 
Quecksilber erhalten 
werden konnte. Im 
Laufe der Versuche erwies es sich noch als einfacher und 
zweckmässiger, die innere Schale, nachdem in der äusseren die 
oberste geschmolzene Metallschicht mittels eines Stahlmessers 
bei Seite gefegt war, direct ohne den verschliessenden Stopfen 
aufzusetzen. Durch die kreisrunde, absolut rein zu haltende 


Fig. 2. 
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Oeffnung im Boden steigt dann das flüssige Metall in die innere 
Schale auf und bildet in ihr einen vollkommenen Spiegel. 
Eine zweite bei weitem grössere Schwierigkeit liegt in der 
Notwendigkeit der Vermeidung jeder fremden Erschütterung. 
Die Versuche mit den geschmolzenen Metallen habe ich im 
physikalischen Laboratorium unserer Hochschule ausgeführt; 
auch hier benutzte ich für die Aufstellung einen der isolirten 
Pfeiler. Das Erhitzungsgefäss durfte aber jetzt nicht auf die 
starke Grundplatte des Stimmgabelstativs aufgestellt werden, 
weil durch die Schwingungen derStimmgabel störende Vibrationen 
des Stativs hervorgerufen wurden, sondern es musste in der Grund- 
platte ein grosser kreisförmiger Ausschnitt gemacht werden, 
welcher es ermöglichte, Erhitzungsgefäss und Stimmgabelstativ, 
beide unabhängig voneinander, auf dem Pfeiler aufzustellen. 
Nachdem dann das Metall zum Schmelzen gebracht, auf 
die soeben beschriebene Weise ein schöner reiner Metallspiegel 
gebildet und die mit grosser Vorsicht in denselben 1—2 mm 
tief eingeführte Stimmgabel erregt worden war, bildete sich 
das Wellensystem sofort mit grosser Schärfe aus; dasselbe 
blieb indessen, vermutlich weil die Schwingungen sehr schnell 
durch das flüssige Metall gedämpft werden, nur zu kurze Zeit 
bestehen, um mit der Sicherheit und Genauigkeit abgezählt und 
ausgemessen werden zu können, wie bei den gewöhnlichen 
Flüssigkeiten. Immerhin betrug die Zeitdauer, während welcher 
die Interferenzlinien deutlich sichtbar waren, einige Secunden. 
Ich nahm deshalb zur Photographie meine Zuflucht und es 
gelang mir, mit freundlicher Unterstützung meines Freundes 
und Collegen, des Hrn. O. Raschdorff, sowie der Herren 
Stud. E.Neuberg und E. Strunz, bei Anwendung von Sonnen- 
licht, welches vom Heliostaten reflectirt wurde, und auch bei 
elektrischem Licht gute und übereinstimmende photographische 
Aufnahmen zu erhalten von Capillarwellen, welche auf flüs- 
sigem Blei, auf flüssigem Zinn und auf verschiedenen leicht 
flüssigen Legirungen durch die Schwingungen der Stimmgabel 
erregt wurden.!) Diese photographischen Aufnahmen wurden 


1) Dieselben waren während der Naturf.-Versamml. zu Düsseldorf 
(September 1898) in der „Ausstellung betreffend die Photographie im 
Dienste der Wissenschaft“ ausgestellt und wurden in der Sitzung der 
physik. Gesellschaft objectiv dargestellt. 
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mikrometrisch ausgemessen, und unter Benutzung der zu- 
gehérigen photographischen Aufnahmen der bekannten Spitzen- 
entfernung die Wellenlängen in Millimeter ausgewertet. Auf 
diese Weise wurden die specifischen Cohäsionen und die Ober- 
flächenspannungen für Blei, Zinn, die Blei-Zinnlegirung PbSn,, 
Wood’sche, Rose’sche und Lipowitz’sche Legirung bestimmt, 
indem für flüssiges Blei, flüssiges Zinn und die flüssige Blei- 
Zinnlegirung die von den Herren Vicentini und Omodei?) 
bestimmten specifischen Gewichte und für die anderen Le- 
girungen die von mir auf pyknometrischem Wege bestimmten 
specifischen Gewichte, deren Werte ich indessen noch nicht 
als definitive betrachtet wissen möchte, zu Grunde gelegt 
wurden. Die Metalle sind als chemisch rein (elektrolytisch 
dargestellt) von der Firma C. A. F. Kahlbaum bezogen worden, 
die Legirungen habe ich selbst aus ihnen durch mehrfaches 
sorgfältiges Umschmelzen dargestellt. 


Es ergab sich für: 


Spec. Oberflächenspannung 

Temperatur Gewicht in Grammeentimeter 
Wood’s Legirung 145° C. 9,52 0,345 
Rose’s Legirung 145 9,34 0,350 
Lipowitz’ Legirung 160 9,58 0,334 
Zinn-Bleilegirung 215 8,05 0,394 
Zinn 240 6,988 0,359 
Blei 835 10,645 0,482 


Für Zinn und Blei liegen Vergleichswerte vor, bei an- 
nähernd denselben Temperaturen, gewonnen nach der Tropfen- 
methode, welche Hr. Quincke?) in seiner grundlegenden Ab- 
handlung zuerst über diesen Gegenstand mitteilt und auf eine 
grosse Anzahl von Metallen angewandt hat, und ausserdem 
Werte, welche Hr. Siedentopf*) nach der Helmholtz- 
Kénig’schen opthalmometrischen Methode*) der Messung der 
Kriimmung an den Kuppen von Tropfen bestimmt hat: 


1) G. Vicentini u. D. Omodei, Atti della R. Acc. di Torino 23. 
p. 38. 1887; 24. p. 177. 1888. 

2) G. Quincke, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Berlin 
27. p. 182. Febr. 1868 und Pogg. Ann. 134. p. 356. 1868; 185. p. 621. 1868. 

3) H. Siedentopf, Inaug.-Dissert., Göttingen, p. 39. 1897. 

4) A. König, Wied. Ann. 16. p. 1. 1882. 
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Quincke Siedentopf Grunmach 
Zinn = 0,598 0,624 0,359 
Blei = 0,457 0,519 0,482 

Während die Werte für Blei eine in Anbetracht der 
Schwierigkeit der Versuche und der Unsicherheit in der 
Kenntnis der specifischen Gewichte gute Uebereinstimmung 
zeigen, weichen die Werte für Zinn beträchtlich vonein- 
ander ab. | 

Ich habe auch mit den reinen Metallen Cadmium und 
Wismut Versuche angestellt, bin aber bei diesen noch nicht 
zu befriedigenden Resultaten gelangt, sodass ich noch nicht 
habe feststellen können, ob und welch’ ein Zusammenhang 
zwischen den Capillarconstanten der leicht schmelzbaren Le- 
girungen und denen ihrer componirenden Bestandteile besteht, 
und ob für diese die Quincke’sche Hypothese zutreffend ist, 
dass sich ihre specifischen Cohäsionen wie die ganzen Zahlen 
1,2,3... verhalten. Des weiteren sind von mir zahlreiche 
Versuche ausgeführt worden, bei denen über der flüssigen 
Metalloberfläche sich eine hochsiedende durchsichtige Flüssig- 
keit (z. B. reines Anilin, Olivenöl, Phenantren etc.) befand, 
durch welche hindurch die Oberflächenwellen leicht und sicher 
mittels des Mikrometermikroskops gemessen und die Ober- 
flächenspannung der flüssigen Metalle gegen jene Flüssigkeiten 
und letzterer gegen Luft bestimmt wurden. 

In derselben Weise wurde Quecksilber unter einer Schicht 
von reinem absoluten Alkohol bei tiefen Temperaturen be- 
obachtet, und es ergab sich als Mittel aus zwei vollständig 
übereinstimmenden Reihen als: 


Oberflächenspannung von reinem Quecksilber gegen absoluten Alkohol 
in Grammcentimeter 


bei 18° C. kurz vor dem Erstarren beim Schmelzen 


unter dem flüssigen Quecksilber be- 
findet sich noch festes Quecksilber 
0,373 0,400 


Auf diese Weise lassen sich die Capillarwellen sicher bis 
zur Erstarrung der Metalle messend verfolgen. 


(Eingegangen 18. October 1900.) 
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5. Druck und Temperatur im elektrischen 
Funken; von Eduard Haschek. 


(Aus den Sitzungsber. der kais. Akad. d. Wissensch. in Wien, 
Math.-naturw. Klasse 109. (IIa.) Juli 1900.) 


Wenn wir die einzelnen Fälle der elektrischen Entladungen 
betrachten, können wir zwei grosse Gruppen unterscheiden. Mit 
Hülfe des Spectroskops erkennen wir nämlich, dass in dem 
einen Falle in der Entladungsbahn nur oder fast nur das Gas 
leuchtet, das die Elektroden umgiebt, während im anderen 
Falle das Spectrum des Gases fast ganz zurücktritt und nur 
Elektrodenmaterial sich in der Funkenbahn befindet. Wenn auch 
diese Scheidung eine rein äusserliche ist und wir im speciellen 
Falle vielleicht zweifeln können, ob wir ein Phänomen der 
ersten oder zweiten Art vor uns haben, so giebt uns doch diese 
Einteilung einen Fingerzeig, auf welchem Wege sich eine 
Vorstellung von der Mechanik der Entladung finden lässt. Es 
ist selbstverständlich, dass wir kein vollständig genaues Bild 
der Erscheinung bekommen werden. Wir müssen uns vielmehr, 
wie so oft in der Physik, einen möglichst einfachen Fall con- 
struiren, um daran die Erscheinung zu studiren. 

Der Versuch, der uns Einblick in die Mechanik der Ent- 
ladung gestattet, rührt von Schuster’) her. Schuster hat 
auf einem rasch bewegten Film das Spectrum des elektrischen 
Funkens photographirt und gefunden, dass die Spectrallinien 
gegen die Richtung des Spectrums, also die Normale zum 
Spalt, geneigt sind. Diese Neigung ist in den verschiedenen 
Entfernungen von der Mitte verschieden und rührt davon her, 
dass die leuchtenden Teilchen zuerst nahe an den Elektroden 
auftreten und dann erst successive weiter gegen die Mitte der 
Entladungsbahn gelangen. Ein ganz ähnliches Bild geben auch 
die bekannten Aufnahmen von Feddersen. Wir sehen auch 
hier, dass das Leuchten früher in der Nähe der Elektroden 
auftritt, als in der Mitte der Funkenbahn. Die einfachste 
Erklärung, die wir uns für diese Erscheinung geben können, 


1) A. Schuster, Nature 57. p. 17. 1897; 59. p. 350. 1899. 
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ist, dass die Teilchen, welche als Lichterreger fungiren, mit 
gewissen Geschwindigkeiten von den Elektroden abfliegen. 
Schuster hat auf seinen Aufnahmen diese Geschwindigkeiten 
für Zink bestimmt. Sie betragen in einer Entfernung von 
1 mm von den Elektroden 2000 m/sec, in 4 mm Abstand nur 
400 m/sec. Es erfahren also die Teilchen während der Be- 
wegung eine starke Verzögerung. Die Folge davon ist eine 
Annäherung der Teilchen aneinander, ein Wachsen der Dichte 
und des Druckes. Der Verlust an kinetischer Energie, der 
ja nach dem Obigen ein sehr beträchtlicher ist, wird nun auf 
Erhöhung der Temperatur verwendet. Das Leuchten hat offen- 
bar mit der Temperatur nichts wesentliches zu thun. Wir 
könnten ja sonst nicht schon an den Elektroden ein Leuchten 
bemerken, sondern erst in einiger Entfernung. Auch müsste 
der Funke irgendwo zwischen den Elektroden am hellsten sein 
und gegen dieselben hin an Leuchtkraft abnehmen. Alles dies 
widerspricht aber der Erfahrung. 

Die Grundanschauung, von der wir ausgehen, ist also kurz 
folgende: Von der Elektrode tliegen Teilchen, Gas oder Elek- 
trodenmaterial, mit gewissen Geschwindigkeiten ab. Am Wege 
erfahren sie eine Verzögerung, aufeinander folgende Teilchen 
rücken also, je weiter von der Elektrode, um so näher zu- 
sammen. Daraus folgt zunächst eine Steigerung des Druckes. 
Der Verlust an kinetischer Energie setzt sich in Wärme um, die 
hohe Temperatur des Funkens ist also eine secundäre Erscheinung. 

Damit ist uns in groben Umrissen der Vorgang in der 
Bahn der Entladung gegeben. Wir haben jetzt die Verhält- 
nisse an den Elektroden zu studiren. Es ist klar, dass ein 
gewisser Arbeitsaufwand dazu gehört, ein Teilchen von der 
Elektrode abzureissen. Dieser Arbeitsaufwand ist jedenfa! 
für Teilchen des Elektrodenmaterials grösser, als für Teilchen 
des adhärirenden Gases. Es sind ja im ersten Falle die 
Attractionskräfte, die das Teilchen an der Elektrode fixiren, 
weit grössere als im zweiten. Wir werden also zunächst nur 
Gasteilchen in die Bahn der Entladung bekommen, bei Auf- 
wand eines grösseren Arbeitsquantums aber Elektrodenteilchen. 
Die abgerissenen Teilchen besorgen den Elektrieitätstransport. 
Der Ausgleich der Ladungen wird auf zweierlei Art erfolgen. 
Ein gewisser Bruchteil der Partikel wird schon in der Ent- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 43 
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ladungsbahn zusammenstossen und die Ladung abgeben, ein 
anderer aber wird bis zur Gegenelektrode kommen. Dabei 
wird natürlich die ganze kinetische Energie vernichtet und 
die ganze erzeugte Wärme zur Erhöhung der Temperatur der 
Elektrode verwendet. 

Wir haben bisher stillschweigend immer zwei einander 
gegenüberstehende Elektroden angenommen. Es ändert sich 
qualitativ offenbar nichts, wenn wir bloss eine annehmen. Es 
werden sich an den Stellen grösster elektrischer Dichte Teilchen 
ablösen, die anfangs in geschlossenem Schwarm abfliegen, 
später aber in die Umgebung diffundiren und ihre Ladung 
teils an Molecüle des umgebenden Gases, teils :n die benach- 
barten Körper, Wände etc. abgeben. 

Wir wollen uns nun der Berechnung der einzelnen Grössen 
zuwenden. Zu diesem Behufe müssen wir uns einen Idealfall 
construiren. Wir denken uns eine vollkommen ebene Fläche 
mit constanter Oberflächendichte geladen und nehmen an, 
dass alle Teile vollkommen gleich beschaffen sind. Um ein 
Teilchen von der Oberfläche dauernd zu entfernen, brauche 
man eine gewisse Arbeit, die wir C nennen. Die aufgewendete 
elektrische Energie messen wir in mechanischem Maasse. Wir 
betrachten einen bestimmten Teil der Oberfläche, etwa die 
Einheit, so entfällt auf diese in der Zeiteinheit an Aufwand 
elektrischer Energie der Betrag €. Die Zahl der abgelösten 
Teilchen sei pro Flächeneinheit und Zeiteinheit N, also VC 
die nötige Arbeitsmenge. Da alle Teilchen gleichberechtigt 
sind, werden alle oder keines abgerissen. Ist E—NC<0, so 
tritt letzteres ein, ist dagegen E— NC>0, so werden die 
Teilchen abfliegen, und ihre lebendige Kraft wird gleich der 
verfügbaren Energie, also 

Stellen wir uns die Teilchen als Kugeln vom Radius 9 vor, so 
transportirt eines die Elektricitätsmenge /o, wenn V das 
Potential der Elektrode bedeutet. Während der Zeit dt wird 
der Betrag dE transportirt. Nennen wir das Potential der 
Gegenelektrode 7’, so ist 
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Setzen wir diesen Wert für N ein und berücksichtigen, dass 


dE 


so ist 
a £3... cu Be 
at? dt dt 2° 
oder 
2ke 20 


Für ein bestimmtes Material ist 
2ke _ K, und 20 _ K, 
m 
constant, also 
w=Ky?’—AK,. 


Für die Gegenelektrode gilt dieselbe Betrachtung. Die 
Geschwindigkeit kann nur dann einen anderen Wert annehmen, 
wenn die Massen der abgerissenen Teilchen an beiden Elek- 
troden verschieden sind. Im Verlaufe der weiteren Bewegung 
erfahren nun die Teilchen einen Widerstand. Ueber die Grösse 
desselben ist uns nichts bekannt. Jedenfalls wird er aber um 
so grösser sein, je rascher sich die Teilchen bewegen. Da 
sich nun von der Elektrode eine.Wolke erhebt, die dieselbe 
Oberfläche hat, wie die Elektrode selbst, so können wir an- 
nehmen, dass ein ähnliches Gesetz gelten wird, wie für die 
Bewegung von Körpern in Euft, etwa von Projectilen. Wegen 
der hohen Geschwindigkeit nehmen wir als Widerstand R= — Au? 
an, worin A eine Constante bedeutet. Da alle Teilchen zu- 
sammen diesen Widerstand erfahren, können wir auch für ein 
einzelnes eine gleiche Annahme machen und als Bewegungs- 
gleichung schreiben 


1 1 mr 
u“ m 
oder 
u= : 
m % 
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Denken wir uns, analog wie früher, die Verbindungslinie 
der Elektroden als z-Axe, so können wir v=(dz/dt) setzen 
und haben als Gleichung für den Ort, an dem sich zu einer 
bestimmten Zeit das Teilchen befindet, 


oder 


Den Coordinatenursprung verlegen wir in den Anfangs- 
punkt der Bewegung, also an die Elektrode. Es ist also 


m 1 
und 


m m 
log - 


Uy 


r= 


Das können wir auch in der Form schreiben 


i= log 


Nun kénnen wir daran gehen, den Zusammenhang zwischen 
den Geschwindigkeiten der Teilchen und Druck und Tem- 
peratur in der Funkenbahn zu suchen. Würden sich die Teil- 
chen mit der Geschwindigkeit u, ungestört bewegen können, 
so würden die vordersten nach der Zeit z den Weg u, r zuriick- 
legen; es wären also alle Teilchen, die von einer Fläche g 
abflogen, in einem Cylinder vom Volumen g ..u, rt eingeschlossen, 
der darin herrschende Druck p, wäre offenbar gleich dem 
Aussendruck. Infolge der Verzögerung haben aber die Teilchen 
einen kleineren Weg x zurückgelegt, sind aiso alle im Cylinder 
mit dem Volumen g.x unter dem Drucke p zusammengedrängt. 
Dieser Druck p ist offenbar abhängig von z. Wir bekommen 
einen Mittelwert 7, wenn wir für einen Moment x =@.r setzen, 
also allen Teilchen gleiche Geschwindigkeiten a zuschreiben. 
Um # zu berechnen, gehen wir so vor: Es ist 


A 


a — | 


| 
da _ 1 
1 
m A 1 
x = — log |— t + —2,. 
A m + 
A 1 
t+ — 
| 
m u, m 
A s( u ) ue A 
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woraus fir @ der Wert folgt 


Mo 
u )- 
Wegen der äussert kurzen Dauer des Funkens haben 
wir einen adiabatischen Process vor uns. Es gelten also die 
bekannten Formeln 


worin 5, 7 Druck- und Temperaturmittel für die verzögerten 
Teilchen, p,, 7, aber für die unverzögerten bedeuten. x ist 
das Verhältnis der specifischen Wärmen. Diese Ausdrücke 
gelten offenbar nur bis zu dem Momente, in dem die beiden 
von den Elektroden abfliegenden Complexe von Teilchen an- 
einander prallen. Wir bekommen, wenn wir für v, und @ die 
entsprechenden Ausdrücke einsetzen, auf diese Weise eine 
Reihe von Zahlen, die uns die Temperaturmittel in den ein- 
zelnen Momenten darstellen. Wir können aber auch die maxi- 
malen herrschenden Temperaturen angeben. Nach der Defi- 
nition ist ja 7 nichts anderes als 


x 
0 


x 
faz 


0 


T= 


wenn wir mit 7’ die thatsächliche Temperatur bezeichnen und x 
die jeweils betrachtete Entfernung der Teilchen von der Elek- 
trode ist. Nennen wir sie fir einen Moment a, so ist die 
an der Stelle a thatsächlich vorhandene Temperatur 


~ 


m 
Es ist nun nach dem früheren 


M= Gut, d=gür, 


also 


i 
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Setzen wir für @ den Wert ein, so haben wir 


A a—1 


m 


und mit Hilfe einiger einfacher Transformationen nach obiger 


Diese Formel giebt uns, wenn wir fiir a verschiedene 
Werte einsetzen, die Temperatur der jeweilig vordersten Teil- 
chen bis zum Momente des Zusammenstosses. In diesem 
Augenblicke hat jedes der eben aneinander prallenden Teilchen 
die Energiemenge m (u} — u*)/2 verloren und die Temperatur 7, 
erlangt. Es ist also 


(ui — u?) = yn. m(T,— 7). 


Beim Zusammenprall wird die gesamte noch vorhandene Energie 
in Wärme verwandelt, und es ist analog 


nu? = ynm (Tmax — T,); 


wenn wir mit Tax die maximale erreichbare Temperatur be- 
zeichnen. Angenommen ist, was wohl annähernd gilt, dass y 
innerhalb der in Frage kommenden Temperaturgrenzen nicht 
so variirt, dass sein Mittelwert zwischen 7, und 7, bez. Tax 
und 7, sehr verschieden ausfällt. Gilt diese Annahme, so ist 


Tmax — T,:T,— T, = u?:u? — u? 
oder 


Trax = (Tq 


Eine ganz analoge EN? lässt sich auch für den 
Druck anstellen. Es ist ohne weiteres ersichtlich, dass wir 
einfach überall in den Formeln p, für 7, und » fir —1 zu 
setzen haben. Dann haben wir in analoger Bezeichnung wie 
für die Temperatur 


. 
m 
| f= 
= 1, A 
- 
4 
3 , 
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Beim Zusammenprallen der Teilchen erhöht sich der 
Druck einfach infolge der Temperaturerhöhung im Verhältnisse 


Pmax: P, = [1+%(Tmax — T)]:1, 
sodass 


Pmax = Pa 1 + — 1,) 


an uns den maximalen im Funken erreichten Druck darstellt. 


Wir wollen nun daran gehen, unsere Ergebnisse auf die 
il Versuche von Schuster!) anzuwenden. Schuster maass für 
: Funken zwischen Zinkpolen in 1 mm von den Elektroden die 


= Geschwindigkeit der Teilchen zu 2000 m/sec, in 4 mm Ent- 
r fernung zu 400 m/sec. Als Elektricitätsquelle dienten fünf 
. grosse Leydener Flaschen, die mit einer Vossmaschine geladen 


wurden. Aus den Angaben berechnet sich die Anfangs- 
geschwindigkeit von 3420 m/sec. Schuster scheint bei seinen 
Versuchen eine Funkenstrecke von 8 mm Linge verwendet 
gie zu haben, wir haben also in die einschlägigen Formeln 
u, = 3420 m/sec, u=400 m/sec zu setzen. Um Druck und 
Temperatur zu berechnen, müssen wir noch eine Annahme 
bezüglich des x machen. Besteht der Dampf, was für Zink, 


w mit dem Schuster arbeitete, ja wahrscheinlich ist, aus ein- 
YY zelnen Atomen, so ist x = 1,67 zu setzen; wäre aber der 
cht Dampf nicht vollständig dissociirt, so können wir x = 1,41 an- 
nehmen. Wir bekommen in diesen beiden Fällen folgende 
max 
Tabelle: 
ist 
Ta T max Pa Pmax 
x = 1,67 1311° 1325° 27,6 28,7 
x = 1,41 751° 758° 17,5 18,0 


Die Temperaturen sind nach der absaluten Scala, die 


den | Drucke in Atmosphären gegeben. 

wir Vergleicht man diese Angaben für den Druck mit den 
zu directen Beobachtungen von E. Haschek und H. Mache?), 
wie 


1) A. Schuster, Nature 57. p. 17. 1897. 
2) E. Haschek u. H. Mache, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
zu Wien 107. Abt. Ila. 1898; Wied. Ann. 68. p. 740ff. 1899. 
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die 44 Atm. ergaben, so muss die Uebereinstimmung als eine 
gute bezeichnet werden. Es sind ja die Versuchsbedingungen 
wesentlich andere gewesen als bei Schuster. In den eitirten 
Versuchen diente als Stromquelle ein Hochspannungstrans- 
formator, der mit 8,2 Amp. primär gespeist wurde. Im se- 
cundären Kreise war eine Capacität von 750 m eingeschaltet. 
Eine Variation des Druckes im Funken um 16 Atm. bei 
variirenden Versuchsbedingungen ist aber nichts überraschendes, 
wenn man bedenkt, dass für Messing unter den obigen Ver- 
suchsbedingungen ein Druck von 64 Atm. gemessen wurde, 
gegen 11,3 Atm. mit dem Ruhmkorff’schen Inductorium. 

Wir können nach unserer Formel die Temperaturverteilung 
im elektrischen Funken berechnen, wenn wir für u die ent- 
sprechenden Werte einsetzen. Da die Anfangsgeschwindig- 
keit u, nur vom Material und der Potentialdifferenz, nicht aber 
von der Funkenlänge abhängt, können wir auch die maximalen 
Temperaturen für verschiedene Funkenstrecken berechnen. 
Wir haben dies unter der Annahme x= 1,67 durchgeführt und 
folgende Zahlen erhalten: 


Abstand von 
der Elektrode 5 10 15 20 25 30 35 4,0 


T .... 834 418 502 606 748 894 1089 1811 
Tmax + + + 487 485 555 649 775 919 1057 1825 


Um den Verlauf der Temperatur noch genauer zu illu- 
striren, wollen wir die gegebenen Werte in Form einer Curve 
zusammenstellen (vgl. Figur). Die Druckverteilung wird durch 
eine ganz analoge Curve dargestellt, da ja die Formel für p, 
sich nur im Factor x für «— 1 von der für 7, unterscheidet. 

In einer neueren Arbeit machen Schuster und Hemsa- 
lech?) noch Mitteilung von weiteren Versuchen. Aus den 
Zahlenangaben für die beiden Zinkelektroden in einem Ver- 
suche können wir wieder, wie oben, die Temperatur berechnen. 
Die verwendete Funkenstrecke betrug 1 cm, die Geschwindig- 
keiten der Teilchen wurden in 0,98 mm von der Elektrode zu 
631 m/sec, in 2,24 mm zu 300 m/sec, bez. für die andere Elek- 
trode in 0,77 mm zu 472 m/sec, in 2,13 mm zu 241 m/sec 


1) A Schusteru. G. Hemsalech, Phil. Trans. 193A. p. 189 ff. 1899. 
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gemessen. Daraus berechnen sich beziehungsweise die Werte 
für u, 1230,3 m/sec und 743,2 m/sec und für die Geschwindig- 


S Grade der absoluten 
Iemperaturskala 


<— | Länge der| Funkenstrecke — 


o 


1 2 3 4 5 6 7 8 "hm 


keiten in 5 mm von der Elektrode, also der Mitte der Funken- 
bahn zu 48,2 m/sec und 62,8 m/sec. Aus diesen Angaben 
lässt sich natürlich, ebenso wie früher, der Verlauf von Druck 
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und Temperatur im Funken berechnen. Wir haben die Rech- 
nung unter der Annahme «=1,67 für 7, in 5 mm von der 
Elektrode durchgeführt und finden in den beiden oben an- 
geführten Fällen 7,= 3136, bez. 1989 Grade der absoluten 
Temperaturscala. Dass diese Werte ziemlich stark vonein- 
ander und dem früheren abweichen, ist bei der grossen Un- 
sicherheit der Geschwindigkeitsmessungen nicht verwunderlich. 

Schliesslich wollen wir noch einen Umstand erwähnen. 
Die Temperatur des Funkens ist nach der Formel in hohem 
Grade von der Temperatur der Elektrode abhängig, da ja 7, 
die Anfangstemperatur der abgehenden Teilchen bedeutet, so- 
lange sie mit der Elektrode in Verbindung stehen. Steigt diese, 
so nimmt auch die Funkentemperatur zu, also bei einer Er- 
hitzung der Elektroden auf Rotglut auf das drei- bis vierfache. 
Ausserdem ist noch zu bedenken, dass die Geschwindigkeit 
der Teilchen selbst in hohem Maasse von der Beschaffenheit 
der Elektroden abhängt und wächst, wenn die Kraft, welche 
die Teilchen zurückzuhalten sucht, abnimmt. Dies ist aber 
der Fall, wenn wir die Elektroden erwärmen. Es steigt die 
Funkentemperatur also noch rascher als die Elektrodentem- 
peratur. 

Ein ganz analoges Verhalten zeigt auch der Druck, falls 
die zwischen zwei Funken liegende Zeit zu kurz ist, als dass 
sich der Druck auf den normalen Atmosphärendruck aus- 
gleichen könnte, wie dies wahrscheinlich bei Versuchen mit 
dem Transformator und Wechselstrom oder auch bei einem 
Inductorium mit Wehneltunterbrecher eintritt. 


(Eingegangen 19. October 1900.) 


a 


6. Experimentelle Untersuchungen 
über den remanenten Magnetismus des Eisens; 
von Paul Holitscher. 


(Auszug aus der Inaugural-Dissertation, Zürich 1900.) 


Es ist eine allgemein bekannte Thatsache, dass, wenn wir 
durch eine magnetische Kraft ein beliebiges magnetisirbares 
Metall (Eisen, Stahl, Nickel oder Kobalt) magnetisiren, auch 
nach dem Aufhören der wirkenden magnetischen Kraft der 
Magnetismus dieses Metalles nicht völlig verschwindet. 

Diesen zurückbleibenden Teil nennt man gewöhnlich den 
„remanenten Magnetismus“ im Gegensatz zu dem „momentanen 
Magnetismus‘ oder einfach Magnetismus, welcher den ganzen 
von einer Kraft inducirten Magnetismus bezeichnet und nur 
so lange besteht, so lange die Kraft wirksam ist. Jenen Teil 
des Magnetismus, der nach dem Aufhören der Kraft ver- 
schwindet, wollen wir ,,verschwindenden oder temporären“ 
Magnetismus nennen. 

Die Bezeichnung dieser verschiedenen Begriffe möge die 


. folgende sein: 


M das unter Einwirkung einer magnetisirenden Kraft vor- 
handene magnetische Moment, M, das remanente magnetische 
Moment, M, das verschwindende magnetische Moment. 

Vorliegende Arbeit soll sich hauptsächlich mit dem Ver- 
halten von M, befassen. 

Die meisten über dieses Thema vorliegenden Arbeiten be- 
ziehen sich auf verschiedene Eisensorten, verschiedene Dimen- 
sionen und Zustände der Untersuchungsobjecte insbesondere 
auf verschiedene Anfangszustände derselben. Vorliegende Unter- 
suchungen, die ihre Entstehung einer Anregung des Hrn. Prof. 
Dr. H. F. Weber in Zürich verdanken, sollen die Frage des 
Verhaltens des remanenten Magnetismus bei ein und demselben 
Eisenellipsoid, nachdem dasselbe stets durch völlige und con- 
trolirbare Entmagnetisirung in den gleichen magnetischen An- 
fangszustand gebracht war, behandeln; sie sollen sich im 
weiteren ausdehnen auf den Einfluss der Zeitdauer und Zahl 
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der Impulse der Magnetisirung auf den remanenten Magnetismus 
und zwar sowohl bei der Magnetisirung nach einer als auch 
nach beiden Richtungen hin. 


I. Beschreibung der Messmethode, des Untersuchungsobjectes 
und der Messapparate. 

Bei der Wahl der Messmethode sprechen verschiedene 
Umstände für die magnetometrische Methode. Bei dem ballisti- 
schen Galvanometer wird der Ausschlag nur dann die rich- 
tige Grösse der magnetischen Induction angeben, wenn die 
Aenderung des magnetischen Zustandes nahezu momentan er- 
folgt; demnach ist diese Methode gerade bei den Unter- 
suchungen iiber den zeitlichen Einfluss der Magnetisirung im 
Nachteil. Der Umstand ferner, dass bei der ballistischen Me- 
thode ein langsames Schliessen des Stromes und somit die 
Untersuchung der auftretenden Unterschiede bei einer lang- 
samen und plötzlichen Magnetisirung oder Entmagnetisirung 
unmöglich ist, schloss die Anwendung dieser Methode völlig 
aus; ferner ist auch die geforderte völlige Entmagnetisirung 
‘bei der ballistischen Methode schwerer controlirbar. 

In Anbetracht dieser Umstände wurden die Untersuchungen 
nach der magnetometrischen Methode durchgeführt, wobei die 
Wirkung der magnetisirenden Spule des Eisens compensirt 
wurde. 

Wie bekannt, ist bei einem solchen Solenoid die Grösse 
der magnetisirenden Kraft H für irgend einen Punkt des Stabes, 
der sich von dem Mittelpunkt der Spule und somit des Stabes 
in der Entfernung x befindet, 

L+2 L-« 

wo N die Windungszahl, 2 Z die ganze Länge ‘der Spule, 
r den Radius der Windungen und i die Stärke des die Win- 
dungen durchfliessenden Stromes in Ampere bedeutet. 

Die Klammergrösse ist die Summe zweier Cosinus. Ist Z 
genügend gross und r klein, so werden selbst für die äussersten 
Punkte des Ellipsoides (grösstes x) die beiden zugehörigen 
Winkel so klein, dass der Cosinus ~ 1 wird und somit für 
jeden Punkt des Ellipsoides H als constant angenommen werden 
kann. Beriicksichtigen wir selbst noch die Schichten der 


i 
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Windungen, somit ein inneres und ein äusseres r, so ist in 
der vorliegenden Anordnung, wo die Dimensionen für Z=30 cm, 
für ,=3,5cem und für r,= 3,9cm waren, die Grösse des 
Klammerfactors für die Mitte des Stabes, also z = 0 für 


r,:1,986 und für r,: 1,983 


und für den ungünstigsten Fall, also den äussersten Punkt 
des Ellipsoides, wo x = 18 cm war, für 


r,:1,978 und für r,: 1,962. 
Es beträgt demnach im allerungünstigsten Falle die Abwei- 
chung vom mittleren Werte rund 1 Proc. 
Dies berücksichtigt, wird 
N i 

(1) 0° 

Wollen wir die bei der magnetometrischen Methode auftreten- 
den Verhältnisse weiter untersuchen, so müssen wir in Bezug 
auf die Pole den allgemein bekannten Begriff des Potentiales 
einführen, weil eben die magnetometrische Methode eine Mess- 
barmachung dieses Potentiales ermöglicht. 


Fig. 1. 


Das Potential infolge der Wechselwirkung der ablenken- 
den Kraft der Spule und des Magneten ist gleich dem gegen- 
seitigen Potential der vier magnetischen Massen in den Polen. 

Benutzen wir für die Grösse des Potentiales die Bezeich- 
nung P und halten uns die in vorstehender Fig. 1 gebrauchten 
Bezeichnungen vor Augen, so ist: 


—m M,q m’ M, q 
V(r-1-Tsin + cos? v Vir +1- sin v)? + 
m’ M, q —m, M, q 


— — + —— 
V(r —l+U sin v) + cos* Vir +14 sin + cos?» 
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Entwickeln wir diesen Ausdruck und nehmen dabei an, dass 
die Entfernung r gegenüber 7 so gross sei, dass 


2 2 

(=) 
verschwindend klein gegenüber 1 sei (im vorliegenden un- 
günstigsten Falle beträgt die Abweichung !/,, Proc. von dieser 


Bedingung) und bezeichnen wir das Moment des Magnetometer- 
magneten 2m’! mit M’, so ist 


4rl  . 
P=—M Mg any Sin», 
und da M,q2/= M ist, so ist 
P=— M2M sin v. 


Das Potential können wir zwar nicht direct messen, wohl aber 
das des Drehmomentes, welches gleich ist der Abnahme des 
Potentiales beim Uebergang von der Lage v des Magnetometer- 
magneten in die Lage v +1. Es ist, da 


ap 
die Elementararbeit: 
dA=P-P=-— SP go; 
dv 
andererseits ist d 4 = V dv, wo V das Drehmoment bedeutet. 
Somit ist 


dP 
und V= M 2M 
Durch die erdmagnetische Kraft wird aber auf den Magneten 
das entgegengesetzt gerichtete Drehmoment: M’ H, sin v aus- 
geübt. Beobachten wir die Gleichgewichtslage, so ist 


cosv = M’ Hsin», 
womit 


tgu= 


- FR 


| 
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wird. Durch Fernrohr, Spiegel und Stala können wir den 
Ausschlag smagn. messen, und, mit Dmagn den Abstand der 
Scala vom Magnetometerspiegel bezeichnet, ist 


s 8 
{gu = (1 _ corr.) = 
magn. 
somit 
H. (r? 
@) ER 2D magn. 2r 3 


Der Strom jedoch, der durch die Magnetisirungsspule 
fliesst, übt auf den Magnetometermagneten auch ein Dreh- 
moment aus; dieses heben wir auf, indem wir auf der anderen 
Seite des Magnetometers eine zweite Spule mit entgegenge- 
setzter Stromrichtung anbringen und diese dann so lange ver- 
schieben, bis sich die beiden Drehmomente völlig aufheben; 
erst dann legen wir den Eisenstab in die Magnetisirungsspule. 

Als Untersuchungsobject diente ein in der mechanischen 
Werkstätte des Laboratoriums in der Form eines Rotations- 
ellipsoides sorgfältig gedrehtes Stück Juraeisen. 

Diese Form wurde gewählt, um in einfucher Weise jene 
Wirkung berücksichtigen zu können, die der magnetisirte Kör- 
per auf einen Punkt in seinem Innern ausübt. Bezeichnen 
wir mit H die Intensität des ursprünglichen ebenfalls gleich- 
förmigen magnetischen Feldes, mit H die wahre, unter dem 
Einfluss des Eisenkernes resultirende, auch gleichmässig ver- 
teilte magnetisirende Kraft und mit H’ die vom Ellipsoid ge- 
lieferte magnetisirende Kraft, so ist H=H—H’, wobei für 
ein gestrecktes Rotationsellipsoid, dessen lange Axe in die 
Richtung der magnetisirenden Kraft H fällt: 


H'=aM, = 4n(2) [log nat _ 1| Mm, 


ist, wo 2a die lange Rotationsaxe und 25 die kleine Axe be- 
deutet und M, das magnetische Moment, welches im Raume 1 
des Eisens vorhanden ist. 

Bei dem zur Untersuchung gelangten Eisenstab war 
2a=36cm, 25= 0,288 cm. Auf Grund der angeführten 
Daten ergiebt sich als Volumen 


V = 1,573 cm? 


- und als Wert von 
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a=4n (2) log nat ? = 1| = 0,00327 


und demnach ist die wirklich im Eisenstab auftretende Kraft 
stets zu berechnen auf Grund von 


(3) H =H — 0,00327 M, - 
Aus der gegebenen Definition folgt im weiteren, dass 
(4) M = M, J. 


Ausser den bisher erwähnten Grössen wird im Laufe dieser 
Arbeit noch öfter die im Eisenstabe entstehende magnetische 
Induction B berechnet, 


(5) B=4nM, +H. 


Eine ferner vorkommende Grösse ist die sogenannte Mag- 
netisirungszahl oder -function 


(6) 


Alle diese Begriffe werden, wie bereits in der Einleitung 
bemerkt wurde, je nachdem sie sich auf die momentanen, 
remanenten oder verschwindenden Erscheinungen beziehen, je- 
weilig ohne Index bez. mit den Indices r, oder v versehen 
werden. 

Nach dieser Beschreibung der Messmethode, Einführung 
der zu messenden Begriffe und des Untersuchungsobjectes, will 
ich auf die Durchführung der ‚Untersuchungen übergehen. 

Die Messungen wurden, um keinen Störungen, Neben- 
einflüssen und Temperaturschwankungen ausgesetzt zu werden, 
in einem eisenfreien Keller-Laboratorium durchgeführt. Als 
Stromquelle wurde eine Accumulatorenbatterie benutzt. 

Die hauptsächliche Anordnung ist aus Fig. 2 ersichtlich; 
selbstredend erheischten einige Untersuchungen eine Aende- 
rung dieser Figur. 

Die Stromstärke wurde mit einer Tangentenbussole (variir- 
bare Windungszahl), Spiegel, Fernrohr und Scala gemessen. 

Die Compensation des Drehmomentes der Magnetisirungs- 
spule wurde, wie bereits erwähnt, durch eine auf der ent- 
gegengesetzten Seite des Magnetometers ebenfalls verschiebbar 
angebrachte Compensationsspule erwirkt, bei der ausserdem 
noch die Windungszahl variirbar war. Vor und nach jeder 
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Messreihe wurde die Richtigkeit der Compensation nach dem 
folgenden Vorgang untersucht: zuerst wurde nur die Magneti- 
sirungsspule eingeschaltet und die Ablenkungen, die der Strom 
hervorrief, gemessen; sodann dasselbe bei Einschaltung beider 
Spulen durchgeführt; die Magnetisirungsspule wurde so lange 
verschoben, bis die Compensation zu mindest bis auf '/, Proc. 
durchgeführt war, und zwar stets bei einem bedeutend grösseren 
Magnetisirungsstrom, als demjenigen, welcher in der betreffen- 
den Versuchsreihe zur Verwendung gelangen sollte. 

Die bei den vorliegenden Versuchen als Grundbedingung 
geforderte vollständige Entmagnetisirung wurde nach dem be- 
kannten Verfahren des Stromwechsels durchgeführt. 


= 


Fig. 2. 


Es zeigte sich bald, dass es vorteilhaft ist, die Entmag- 
netisirung mit einer etwas grösseren Kraft zu beginnen, als 
bei welcher die Versuche vorgenommen wurden, was übrigens 
aus den anzuführenden Resultaten notgedrungen folgt. Die 
erfolgte vollständige Entmagnetisirung wurde constatirt, indem 
das Ellipsoid bei unterbrochenem Strom in die Magnetisirungs- 
spule gesteckt wurde und hierbei eine maximale Veränderung 
der Ruhelage von 0,1 mm nach einer oder der anderen Seite 
hin zugelassen wurde, was auf Grund der frtiher erwähnten 
Constanten im ungünstigsten Falle einer vollständigen Ent- 
magnetisirung bis auf 2 bez. 1,5 Proc. entspricht. Damit con- 
statirt werde, ob nicht nur eine vielleicht labile Entmagneti- 
sirung stattgefunden hat, wurde das Ellipsoid vor der Ein- 
führung stets erschüttert und diese Einführung und Messung 
wenigstens fünfmal wiederholt. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 44 
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II. Resultate der Untersuchung des Einflusses der Magnetisirungs- 
dauer auf das remanente magnetische Moment. 

In erster Linie musste der eventuelle Einfluss der Zeit- 
dauer der Magnetisirung untersucht werden. Soll die aufge- 
stellte Frage correct beantwortet werden, so muss in der 
strengsten Weise der Einfluss der Anzahl der Magnetisirungen von 
jenem der Zeitdauer derselben getrennt werden. Dies ist aber 
in einer einfachen Weise erreichbar: es musste nur streng 
eingehalten werden, dass, wenn die Untersuchung bei einer 
gewissen Zeitdauer erfolgte, solange nicht zu der nächsten 
Zeitdauer übergegangen werde, bis man durch eine genügende 
Anzahl von constanten Werten des remanenten Magnetismus 
sich die Gewissheit verschafft hat, dass bei dieser Zeitdauer 
der Magnetisirung eine weitere Steigerung des remanenten 
magnetischen Momentes durch die Vermehrung der Anzahl 
der Stromschliessungen (der Impulse) nicht mehr erreichbar 
ist. Dies vor Augen haltend schritt ich von der fünfsecundigen 
Magnetisirungsdauer, die die erste und kürzeste war, erst dann 
zu der zehnsecundigen vor, wenn sich für das remanente mag- 
netische Moment wenigstens zehn constante, voneinander sowohl 
in der abnehmenden als zunehmenden Richtung höchstens um 
1/, Proc. abweichende Werte ergaben. Dies überaus strenge 
Kriterium glaubte ich nur bei diesem ersten Uebergang fordern 
zu müssen, bei den übrigen Uebergängen von 10 auf 20”, auf 
30” etc. begnügte ich mich mit vier ähnlich constanten Ab- 
lesungen. Bis zu einer Minute wurden Intervalle von je 10” (das 
erste sogar von nur 5”) gewählt; sodann solche von je 15” und der 
Versuch solange fortgesetzt, bis sich für drei Zeiten dieselben 
Resultate ergaben. War eine namhaftere Schwankung der Strom- 
stärke eingetreten, so musste, ebenso wie bei eventuellen äusseren 
Störungen, die Versuchsreihe von neuem begonnen werden, da jede 
derartige Unregelmässigkeit in ihrer Wirkung auf alle folgenden 
Resultate von Einfluss gewesen wäre. Der Vollständigkeit halber 
wurde auch stets das momentane Moment beobachtet, aber selbst- 
redend nur in jenen Fällen, wo die Magnetisirung solange erfolgte, 
dass der hierdurch erwirkte Ausschlag am Galvanometer ablesbar 
war, was erst bei einer Magnetisirung von 20” möglich war. 

Um den Vorgang der Untersuchung zu zeigen, sei das 
Resultat der ersten Reihe ausführlich angeführt. 
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Wie aus der Tab. 1 ersichtlich und wie es das Wesen 
der Aufgabe erfordert, wurden die maassgebenden Mittel- oder 
Schlusswerte der dem remanenten Momente entsprechenden 
Ausschläge stets nur aus den constanten Werten gebildet. Um 
den augenscheinlichen Zuwachs des remanenten Momentes mit 
der Zunahme der Magnetisirungsdauer übersichtlicher zu machen, 
sind die Versuchsreihen bei drei Feldstärken in der Curven- 
tafel Nr. 1 graphisch aufgetragen. 


| Curoentaral | 
inNuss der Zeil der Magnetistrung \auf das te te Moment. 
a 
H-2023 
S:B78 
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Zul d. Mag ung. 


Die Versuche zeigten im Ferneren, dass die Zeitdauer der 
Magnetisirung auf das momentane magnetische Moment absolut 
keinen Einfluss hat; dasselbe bleibt constant. Es ist auch 
interessant, dass der erste Impuls bei irgend einer Zeitdauer 
zumeist noch dem der vorhergegangenen Zeitdauer zukommen- 
den Werte entspricht, erst bei dem zweiten oder dritten Impuls 
zeigt sich das Anwachsen. Aehnliche Versuchsreihen wurden 
insgesamt für zwölf verschiedene Werte von H durchgeführt 
und sind die entsprechenden Schlussresultate in Bezug auf das 
Verhalten bez. Anwachsen des remanenten magnetischen Mo- 
mentes in der folgenden Tab. 2 angeführt. 

Der leichteren Uebersicht halber sind jene Werte, von 
welchen angefangen, ein Wachsen des remanenten Momentes 
nicht mehr stattfindet, fettgedruckt. 

In der letzten Reihe sind die Werte der Zunahme des 
remanenten Momentes bei den verschiedenen Feldstärken in 
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Procenten in Bezug auf den Endwert angeführt. Wie ersicht- 
lich, fallt diese Grésse rasch zu einem Minimum, um dann 
langsam zu einem constanten Wert zu gelangen, den es dort 
erreicht, wo auch der Wert des remanenten Momentes mit 
dem Feld sich nicht mehr ändert. Ferner ist aus Curven- 
tafel Nr. 4 ersichtlich, dass obiger kleinster Procentualwert 
gerade bei jener Feldstärke auftritt, bei welcher das Verhältnis 
des remanenten Momentes zum momentanen ein Maximum 
wird. Es ist dies ein leicht erklärbares Resultat und soll bei 
der Besprechung des letzteren Ergebnisses erläutert werden. 

Die Zeit, die nötig ist, um bei den verschiedenen Feld- 
stärken das grösstmögliche M, zu erzeugen, steht, wie aus 
den fettgedruckten Ziffern ersichtlich, in einem derartigen Zu- 
sammenhang mit den Feldstärken, dass sie mit denselben 
wächst und ebenfalls dort den maximalen und zugleich con- 
stanten Wert erhält, wo das M, constant wird. 

Auf Grund der Tab. 2 können wir folgende Sätze auf- 
stellen: 

1. Die Grösse des remanenten magnetischen Momentes 
ist abhängig von der Zeit, während welcher der Eisenstab 
magnetisirt wird. 

2. Mit zunehmender Dauer der Magnetisirung wird auch 
das remanente magnetische Moment grösser; erreicht jedoch 
die Zeitdauer eine gewisse Grenze, so bleibt M, constant. 
Diese Zeitdauer heisse die ,,Sattigungszeitdauer“. 

3. Diese Sättigungszeitdauer nimmt mit der magnetisirenden 
Kraft zu und erreicht einen höchsten Grenzwert bei derjenigen 
Feldstärke, bei welcher M, constant wird. 

4. Die procentuelle Zunahme des remanenten magnetischen 
Momentes fällt mit wachsender Feldstärke bis zu einem Minimum, 
um danı wieder zu wachsen zu einem constanten Wert, den 
sie ebenfalls dort erreicht, wo M, constant wird. 

5. Auf das momentane magnetische Moment ist die Dauer 
der Magnetisirung ohne Einfluss. 

Das wären die allgemeinen Resultate; für unsere speciellen 
Untersuchungen müssen wir aus dem Ergebnis der Tabelle 
den Schluss ziehen, dass, wenn wir bis auf ca. 2 Proc., ja bei 
kleinen Kräften bis auf 6 Proc. miteinander vergleichbare 
Werte erhalten wollen, wir alle unsere Versuche nie mit einer 
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Magnetisirung unterhalb- der Sättigungszeitdauer durchführen 
dürfen. Dementsprechend wurden in den ferneren Versuchen 
der Gleichförmigkeit halber alle Magnetisirungen mit der maxi- 
malen Sättigungszeildauer von 2’ 30” durchgeführt. 


III. Resultate der Untersuchung über den Einfluss der Anzahl 
der erfolgten Impulse und der Art der Magnetisirung auf das 
remanente Moment. 


Aus den im vorigen Abschnitt angeführten Untersuchungen 
ist bereits ersichtlich, dass die Anzahl der erfolgten Magneti- 
sirungen von unbedingtem Einfluss auf dessen remanentes Mo- 
ment ist, ebenso ist es naheliegend, dass letzteres seiner Grösse 
nach auch davon abhängt, ob die Magnetisirung und speciell 
die Entmagnetisirung plötzlich oder langsam erfolgt. 

Durch eine zweckentsprechende Anordnung des Unter- 
suchungsvorganges liessen sich beide Einflüsse im Rahmen 
derselben Beobachtungsgruppen feststellen, und mögen im 
Folgenden zuerst die Art der Durchführung dieser Versuche 
und sodann die Resultate bei einer gewissen magnetisirenden 
Kraft angeführt werden, während die auf Grund dieser einzelnen 
Gruppen aufstellbaren Resultate und Folgerungen in Bezug 
auf verschiedene Feldstärken nachträglich behandelt werden 
sollen. 

Die beste Uebersicht ergiebt sich durch die einfache 
graphische Darstellung der Beobachtungsresultate; zunächst 
seien aber folgende kurze Bemerkungen vorausgeschickt. 

Ein einmaliges Schliessen des Magnetisirungsstromes heisse 
Impuls (I), wobei durch Indices 1, 2... bis m, entsprechend: 
Maximum, die Impulse voneinander unterschieden werden sollen. 
Ausserdem unterscheiden sich diese Impulse durch die ver- 
schiedenen Intensitäten, entsprechend den verschiedenen Feld- 
stärken und der Art der Schliessung (plötzlich oder langsam), 
aber nie durch die Dauer derselben, da auf Grund des Er- 
gebnisses des vorigen Abschnittes die Magnetisirungskräfte 
stets 230” hindurch gewirkt haben. 

Die Untersuchungen wurden erstens angestellt bei einer 
Magnetisirung nach nur einer Richtung hin, zweitens bei einer 
wechselnden Richtung der Magnetisirung. Bei jedem dieser 
beiden Fälle wurde einmal die Magnetisirungskraft plötzlich 
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gesteigert und nach 2’30” plötzlich auf Null fallen gelassen, 
wo bereits vor dem Schliessen die entsprechende Anzahl von 
Widerständen durch Einstöpselung ausgeschaltet war, das zweite 
Mal wurde die Magnetisirungskraft langsam gesteigert und 
nach 2’30” langsam auf Null fallen gelassen. Dieses langsame 
Schliessen und Oeffnen wurde wieder auf zweierlei Arten er- 
zielt. In einem Falle konnte der Strom, der mit Hülfe des 
Commutators geschlossen wurde, und bei dem der eingeschal- 
tete Widerstand so gross war, dass trotz der Schliessung sich 
höchstens ein Ausschlag von 1 Proc. an der Tangentenbussole 
ergab, in ganz langsamer und continuirlicher Weise gesteigert 
werden vermittelst eines flachaufgespannten Neusilberdrahtes, 
längs welchem ein continuirlich verschiebbarer Contact den 
Widerstand ändern konnte. Da dies Verfahren jedoch ein 
ziemlich umständliches gewesen und bei grösseren Stromstärken 
der Faden geschmolzen wäre, diente diese völlig exacte Durch- 
führung nur dazu, den Beweis zu liefern, dass wir dieselben 
Verhältnisse erzielen, wenn wir von dieser völlig exacten 
Durchführung absehen und den Widerstand durch einzelne 
Stöpselungen scheinbar stufenweise ändern, unter dem Vor- 
behalt, dass durch Herausziehen oder Hineinschieben eines 
Stöpsels nie eine Aenderung von über 3 Proc. der Stromstärke 
erfolge. Und um schliesslich untersuchen zu können, ob auf 
die Grösse des remanenten magnetischen Momentes das plötz- 
liche Schliessen oder das plétzliche Oeffnen von Einfluss ist, 
wurde je eine Versuchsreihe auch so durchgeführt, dass plötz- 
lich geschlossen und langsam unterbrochen, und eine, dass 
langsam gesteigert und plötzlich geöffnet wurde. 

Das Resultat der Beobachtungen ist bei einer gewissen 
Feldstärke in der Curventafel Nr. 2 graphisch dargestellt, in- 
dem auf der Abscissenaxe in je 2cm Abstand ein Impuls, 
auf der Ordinatenaxe der TNS in Millimetern 
angeführt wurde. 

Bei dem grossen Maassstab, der hierbei gewählt wurde, 
erscheint zwar der Verlauf unregelmässig, trotzdem können 
wir aus diesen Untersuchungen folgende Schlüsse ziehen, wovon 
allerdings einige bereits bekannt sind: 

1. Bei einer Magnetisirung nach einer Richtung hin wird 
mit der Anzahl der erfolgten Impulse das remanente Moment 
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stets grösser. Dies Anwachsen erfolgt bei den ersten Impulsen 
rasch, später (wie unten ersichtlich, je nach der Grösse der Feld- 
stärke nach 3—10 Impulsen) langsam, erreicht jedoch nicht, wie 
oft angeführt wird, bei einer geringen Anzahl von Impulsen das 
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Maximum, da selbst nach neuerdings erfolgten 20 Impulsen 
fernere 100 Impulse eine weitere Steigerung von M, verursachen. 

2. Gegenüber dem Anwachsen des M, bei einer einseitigen 
Magnetisirung mit der Anzahl der Impulse, kénnen wir bei 
einer Magnetisirung nach beiden Seiten hin die Aenderung 
von M, als verschwindend klein betrachten und sagen, dass, 
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abgesehen von den Unregelmässigkeiten bei dem ersten oder 
zweiten Impuls, woran wohl die nicht total durchführbare 
Entmagnstisirung vor der Versuchsreihe schuld ist, das M, 
von der Anzahl der Impulse unabhängig ist und constant bleibt; 
besonders gut ersichtlich ist das an dem constanten Verhalten 
nach 6,20 und 100 Impulsen. 

3. Die Versuche zeigen, dass M, von dem zeitlichen Ver- 
lauf der Magnetisirung unabhängig ist und nur von der plötz- 
lich oder langsam erfolgten Entmagnetisirung abhängt. Lassen 
wir nämlich die Magnetisirungskraft plötzlich einwirken und 
1 dann allmählich bis auf Null sinken, so wird das M, ent- 
| sprechend demjenigen einer allmählichen Steigerung und Unter- 
N brechung der Magnetisirungskraft ausfallen; während eine all- 
i mähliche Steigerung und eine plötzliche Unterbrechung der 
Magnetisirungskraft ein gleiches Resultat in Bezug auf M, 
liefert, wie wenn wir plötzlich einwirken oder unterbrechen 
liessen. Wir erhalten demnach das Resultat, dass nur die 
Art der Entmagnetisirung von Einfluss auf den Wert von M, ist. 

4. Es zeigt sich, dass dieser Einfluss so beschaffen ist, 
dass, wenn die Entmagnetisirung plötzlich erfolgt, das M, 
stets kleiner ausfällt, als wenn sie allmählich erfolgt. 

5. Die Versuchsreihen beweisen, dass der Bedingung einer 
allmählichen Entmagnetisirung völlig Genüge geleistet wurde 
auch durch die stufenweise Aenderung der Magnetisirungskraft 
f (die jedoch nie mehr als 3 Proc. betrug); denn die streng con- 
| tinuirlich durchgeführte Aenderung mit Hülfe des Rheochord 
ergiebt völlig gleiche Resultate. 

: 6. Erwähnt sei noch (obwohl es nicht in den Rahmen 
dieser Arbeit gehört), dass die Versuche zeigten, dass das 
momentane magnetische Moment in keiner Abhängigkeit von 
der Anzahl der Impulse ist; es bleibt, abgesehen von kleinen 
F Unregelmässigkeiten, namentlich bei dem ersten Impuls con- 
4 stant, ist also unabhängig von der Anzahl der erfolgten Impulse. 
Diese Folgerungen können wir aus obiger bei einem 
: H = 2,14 durchgefiihrten Versuchsgruppe und der auf Grund 
derselben entworfenen Curventafel entnehmen. Selbstredend 
konnte ich mich mit dieser einen Gruppe nicht begnügen und 
habe, um die allgemeine Richtigkeit obiger Resultate zu be- 
; weisen, in der gleichen detaillirten Art Versuche bei H=1,2844 
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und H = 4,9915 angestellt, wobei die Wahl der drei Feld- 
stärken den allgemein angenommenen dreierlei Stufen der 
Magnetisirungscurve entspricht. 
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Da die Versuche völlig analog den früheren durchgeführt 
wurden, seien die in Curventafel Nr. 3 dargestellten Resultate 
nur insoweit angeführt, als sich diese auf die für uns wich- 
tigen unter 1 bis 4 angeführten Schlussfolgerungen beziehen. 
Wie ersichtlich, finden diese auch bei diesen beiden Gruppen 
ihre vollständige Bestätigung. 

Die in den Folgerungen erwähnten Erscheinungen sind 
jedoch dem ziffermässigen Werte nach, wie bei dem Vergleich 
der Curven bei H = 1,28 und H = 4,99 leicht ersichtlich, in 
hohem Maasse abhängig von der Grösse der Feldstärke, bez. 
der auftretenden Magnetisirungskräfte. Es mussten demnach 
jene Resultate, die irgend eine Veränderlichkeit von M, ergaben, 
also das Anwachsen von M, mit der Anzahl der Impulse bei ein- 
seitiger Magnetisirung und den Unterschied zwischen plötzlich und 
allmählich erfolgter Entmagnetisirung (Resultat 1 und 4) bei den 
verschiedenen Feldstärken einer Untersuchung unterzogen werden. 

Zu diesem Zweck wurden den früheren Versuchen analoge 
durchgeführt, und es sei eine dieser Reihen in Tab. 3 angeführt. 

Tabelle 3. 


Einfluss der Art der Magnetisirung und der Impulse bei H = 3,2782. 
Magnetisirung nach einer Richtung. 


Plötzliche Einwirkung | Allmähliche Steigerung 
Anzahl 


und Unterbreehung und Unterbrechung 

der Impulse - 

| Smagn. g. Smagn. r.|| °buss. | Smagn. g. |Smagn. r. 
1. Impuls | 216,8 | 288,8 | 145,8 | 216,5 | 289,1 | 145,6 
age: | 216,5 | 285,0 | 158,8 | 216,8 | 286,0 | 152,3 
ur | 216,2 | 285,2 | 155,5 | 217,0 | 285,0 | 155,2 
eS | 216,0 | 285,0 | 157,3 | 216,5 | 285,2 | 157,5 
‘rs | 216,2 | 284,8 | 158,5 | 216,8 | 285,7 | 159,1 
Bit | 216,0 | 284,6 | 159,0 | 216,5 | 285,8 | 160,0 
Bh es | 216,8 | 285,0 | 159,6 | 216,5 | 286,0 | 160,9 
RER | 216,0 | 284,6 | 160,0 | 216,8 | 285,0 | 161,0 
Bi | 216,2 | 285,2 | 160,8 | 216,8 | 285,5 | 161,0 

| 


216,0 | 285,0 | 160,8 | 216,0 | 285,0 | 161,0 


| 216,0 | 285,0 | 163,5 bes ‘ne a 


20 mal geschlossen | 216,0 | 284,8 | 168,5 sie 77 sic 
| 


und geöffnet 


216,0 | 284,8 | 163,5 _ _ _ 
216,0 | 285,0 | 166,0 
216,3 | 285,0 | 166,0 _ _ _ 
| 216,2 | 285,0 | 166,0 - | - om 


und geöffnet 


100 mal geschlossen | 
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Auf Grund dieser Versuche liessen sich bei den verschie- 
denen Feldstärken die erwähnten beiden Erscheinungen be- 
obachten und die Abhängigkeit derselben von der Stärke der 
Magnetisirungskräfte bestimmen. Behufs dessen wurde sowohl 
bei der allmählichen als bei der plötzlichen Magnetisirung und 
Entmagnetisirung das Verhältnis der remanenten Momente 
nach dem 1. und 2. Impulse zu dem maximalen Impulse, und 
bei der plötzlichen Magnetisirung und Entmagnetisirung auch 
jenes zu dem 100. Impulse gebildet. 

Bezeichnen wir mit J, den ersten Impuls, mit J, den 
zweiten und mit J, denjenigen, der sich bei der allmählichen 
Magnetisirung infolge wenigstens dreimaliger Wiederholung 
als maximaler Wert des remanenten Momentes ergab, so sind 
z.B. bei der oben angeführten Versuchsreihe die maassgebenden 
Verhältniszahlen bei der allmählichen Magnetisirung: 

Ja _ 145,6 Ja _ 152,8 


bei der plötzlichen Magnetisirung: 
Ar _ 1458 _ 1888 
A, _ 165,8 
0,877 


Diese Verhältniszahlen sind für das Anwachsen des M, mit 
der Anzahl der Impulse maassgebend. Um den Unterschied 
zwischen der allmählichen und plötzlichen Magnetisirung zu 
bestimmen, wurde stets das Verhältnis TnplIma gebildet, 
welches z. B. in dem vorgeführten Fall: 

Imp _ 1608 _ 0,996 


Ima 161,0 
beträgt. 


In Tab. 4 sind die betreffenden Ergebnisse tabellarisch 
verzeichnet. Zur Berechnung der factisch auftretenden Feld- 
stärke H musste auch das momentane magnetische Moment 
beobachtet werden. 

Aus dieser Zusammenstellung, bez. Berechnung der Be- 
obachtungsresultate, ergeben sich in Bezug auf den Einfluss 
der Anzahl der Impulse folgende Resultate: 

Das früher unter 1. angeführte Resultat, dass bei einer 
Magnetisirung nach einer Richtung hin mit der Anzahl der 
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Tabelle 4. 
Einfluss der Art der Magnetisirung und der Impulse bei verschiedenen Magnetisirungskräften. 


| 

| 
i/3 | H | H’ | IH 
| 

I 
26,1 | 18,9 0,0647 0,39 189700, 0583) 0,3437 | 
40,2 | 88,5 | 0,0997,0,6118 0,1085) 0,5083 
52,3 | 60,0 0,1297 0,7 7959 0, 1692 0,6267, 
64,0 | 88,0 0, ‚1587 0, 97390, 2481) 0,7258 
84,4 78,2. 0,2098 1,284 044078 0, 7871 | 
101,4 106,0 0,2515 1 0,6742 0,8691 


124,3 | 118,8. 0,3088) 1 ‚8919 0,9482 0,9487. 
140,7, 182, 1 10, 3489 2,1411 1 ‚1582 ‚0,9828 
175,9 233,2 | 0,4362 2,6768 1 4831 1, 1937 
215,4 283 150, 5342 8, 2782 1 8031) 11,4751 
251,2 318, 0,6230 3,8231 2,0256 1,7975 


279,5 1 | 0,6931/4,2533 8, 2521 2,0012 


328,0 | 
365,5 5 3 | 0, "9064 5 ‘5622. 2 ‚4696 3,0926 
403,6 |407,7 | 1,0009 6,1421 2,5930 3,5491 
458,0 422,7 1,1234|6,8938 2,6884 4,2054 
502,6 439,9 | 9 1,2464 7,6486 2,7926 4,8560 


i 
Allmihliche | Plétzliche | 
Entmagnetisirung | Entmagnetisirung 
Sm.r. | Sm. r.| | | Sm. r. Sm.r.| Sm. | dy J, ok =3= 
| bei, bei J, Im Im | bei J, bei J, bei Im | Im | | 
] 

3,15 30 0,900|0,962 | 3,2 3,5 3,7 0,91810,971 | (0,865 1,000 8 
10,1 | 11,5) 0,883/0,952) 10,3 11,5 | 12,0 |0,904/0,961 0,858 1,0001 8 
17,5 | 20,1 /0,870/0,945 18,0 20,1| 21,2 0,894 0,955 0,850 |1,000| 5 
31,0 | 36,8) 0,854/0,926 | 31,2 35,5 | 86,9 || 0,870,929 0,845 10,981) 6 
35,4 | 41,5 0 ‚853/0, 923 | 36,0 41,0 ; 43,1 || 0,877/0,926 ‚0,834 8 
54,0 | 62,3 0,866/0,930/ 52,7 59,5 62,0 |0,886 0,931 0,850 10,955 | 7 
79,8 | 91,0) 0,8770, 934, | 79,5) 88,8 | 92,2 | 0,8950,940 0, 862 0,975 9 
101,0 113,2 0,891 /0,940 99,9 110,6 115,0 0,908 0,946 | 0,868 ‚0,980 7 
125,5 /140,0| 0,896/0,948 | 126,7.189,3 | 144,5 | | 0, 906 0,948 0, 872 0,995 8 
145,6 161,00 ‚90410, 946 | 145,8/160, 3 166,0 | | 0,909 0,949 0,877 0,996 7 
159,8 |175,5 0,910 0,949 159,0'175,0 | 180,3 | 0,911 0,950 !0,882 0,997) 10 
165,2 |180,3| |0,916 0,952 168,0 178,0 | 182,7 | 0,914 0,951 |0,892 10 

194, 174,8/190,0_ 194,0 || 0,920 0,952 0 ‚900 |0,977) 10 

182,6 198,0] 175,5/189,6 | 193,5 | 0,925 0,956 0,906 | 0971| 11 | 
183,8 183,8 | 0,942'0,962 | '175,0.188,0 | 190,5 | 0,931 0,959 0,918 | 10,967 11 

184,0 198,2 95210 ,970 || 176,0 187,0 189,0 0,941,0,966 |0,931 | 

185,2 193,2 | 0,959 0,980 187,0 190,0 | 0,951 0, ‚974 0,985 5 | 


Zahl d. Imp., be 
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erfolgten Impulse das remanente Moment stets grösser wird, 
bestätigt sich bei jeder magnetisirenden Kraft. Gleichzeitig 
zeigt sich aber, dass bei den verschiedenen Magnetisirungs- 
kräften diese Fähigkeit der Steigerung des durch den ersten 
Impuls erzeugten M, durch oftmalige Wiederholung sehr ver- 
schieden ist; denn bilden wir das maassgebende Verhältnis 
von J,/J,,, oder drücken wir das vom 1., 2.,...Im- 
puls erregte M, in Teilen des sogenannten Sättigungsmomentes 
aus, so nehmen diese Quotienten bei wachsenden Kräften von 
einem maximalen Wert rasch ab, erreichen bei einer gewissen 
Kraft einen minimalen Wert, um dann wieder bis ca. zu dem 
Anfangswert rasch und sodann langsam zuzunehmen, bez. 
scheinbar gegen die Eins zu convergiren, ohne jedoch diesen 
Wert im Bereich der angestellten Versuche zu erreichen. Der 
maximale Anfangswert wird aber für keinen Fall gleich 1; 
die Curve strebt vielmehr zu einem Wert von ca. 0,940. Der 
minimale Wert des Quotienten, wo also das M, durch wieder- 
holte Einwirkung der Magnetisirungskraft verhältnismässig am 
meisten gesteigert werden kann, tritt bei derjenigen Kraft auf, 
wo der Wendepunkt des remanenten magnetischen Momentes 
sich befindet, woraus das leicht erklärbare Resultat sich er- 
giebt, dass die Wiederholung der Einwirkung der Magneti- 
sirungskraft dort an Wirksamkeit wieder zu verlieren beginnt, 
wo das remanente magnetische Moment bereits langsamer 
wächst als die magnetisirende Kraft. 

Dementsprechend muss diejenige Kraft, bei der diese Ver- 
hältniswerte den Minimalwert erreichen, eine ganz bestimmte 
Bedeutung besitzen, welcher Umstand auch dadurch bestätigt 
wird, dass nicht nur J,/J,, sondern auch J,/J, bei derselben 
Kraft das Minimum erreicht, ferner, dass diese Minima auch 
von der Art der Entmagnetisirung unabhängig sind und so- 
wohl bei plötzlicher, als allmählicher Entmagnetisirung bei der- 
selben Magnetisirungskraft auftreten. Im übrigen ist anfäng- 
lich bei der allmählichen Entmagnetisirung der Einfluss der 
Wiederholung des Magnetisirens wirksamer 

m allm. m plötzl. 
um bei H~2 gleich zu werden, und bei grösseren Werten 
wird wieder bei der plötzlichen Entmagnetisirung die Wieder- 
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holung wirksamer. Was die Anzahl jener Impulse betrifft, 
die nötig sind, um das bereits oft erwähnte gesättigte remanente 
Moment zu erzielen, so zeigen die Versuche, dass in An- 
betracht dessen, dass in der Nähe dieses Sättigungsmomentes 
das Anwachsen nach einer abermaligen Magnetisirung zumeist 
nur mehr !/,, Proc. beträgt, keine völlige Gesetzmässigkeit 
herrscht; im grossen und ganzen lässt sich aber behaupten, 
dass die zur Herstellung dieses Sättigungsmomentes nötigen 
Impulse mit der steigenden Magnetisirungskraft anwachsen 
(laut Tabelle von 3 bis auf 11) bis zu dem Eintritt des Maxi- 
mums an remanentem Magnetismus und von da an wieder 
abnehmen. Uebrigens ist, wie bereits erwähnt, diese Grenze 
keine haarscharf bestimmte; denn lässt sich auch nach einer 
abermaligen Magnetisirung kein weiteres Anwachsen mehr con- 
statiren, so ist ein Anwachsen nach 20- oder gar 100 maliger 
Wiederholung, wie die Versuchsreihen zeigen, doch constatir- 
bar und demnach nicht einfach zu vernachlässigen. Dem- 
entsprechend müssen wir als gesättigten remanenten Magne- 
tismus nur jenen betrachten, bei dem nach ca. 5—10 mal 
wiederholter Magnetisirung ein Anwachsen des Momentes sich 
nicht ergiebt, bez. dies so klein ist, dass dasselbe nicht con- 
statirbar ist; müssen aber hierbei stets die Klausel machen, 
dass dies kein absoluter Grenzwert ist, da z. B. eine 100 malige 
Magnetisirung und Entmagnetisirung bereits ein weiteres An- 
wachsen des M, von ca. 1 Proc. erzielen kann. 

Aus diesen Resultaten ist ersichtlich, dass, wenn wir die 
Wirkung verschiedener Kräfte auf einen Eisenstab in Bezug 
auf das hervorgerufene M, vergleichen wollen, wir stets eine 
genügende Mindestanzahl von Impulsen einwirken lassen 
müssen, um die Resultate vergleichbar zu machen, und zwar 
erscheint es als empfehlenswert, bei dem maximalen M, jene 
Anzahl der Impulse zu bestimmen, die diesen zwar nicht ab- 
solut bestimmten, aber praktisch genügend begrenzten Sätti- 
gungswert erzielen und dann bei allen Kräften jene Anzahl 
von Impulsen (beim vorliegenden Stab 11 oder besser 12) ein- 
wirken zu lassen; durch diesen Vorgang werden unsere Unter- 
suchungen an Genauigkeit gewinnen. 

Es wird also zu einem bestimmten M, keine bestimmte 
magnetisirende Kraft gehören und auch nicht umgekehrt, wohl 
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aber zu einer genügend oft zur Wirkung gelangten magneti- 
sirenden Kraft. Bezeichnen wir das durch den ersten Impuls 
erzeugte remanente Moment mit M,, und das durch die 
„sättigende“ Anzahl erzeugte mit M,„, so kann ein remanentes 
Moment im Intervalle von M,, bis M,,, erstens durch die 
Variirung der Anzahl der Impulse dieser bestimmten magneti- 
sirenden Kraft, ferner aber auch durch eine entsprechend oft 
angewandte andere Magnetisirungskraft erzielt werden. 

Es sei noch nebenbei erwähnt, dass, wenn das remanente 
magnetische Moment durch genügend oft wiederholte Ein- 
wirkung einer gewissen Kraft seinen Grenzwert erreicht hat, 
nicht nur eine grössere Kraft, sondern, wie beobachtet wurde, 
auch eine etwas kleinere Kraft denselben vergrössern kann. 
Aber keine wie immer geartete gleichgerichtete Kraft wird 
dieses M,, verkleinern können. 

Diese Thatsache begründet auch, warum wir, um bei der 
Entmagnetisirung sicher zu gehen, wie bereits im I. Capitel 
erwähnt, dieselbe stets mit einer etwas grösseren Kraft be- 
ginnen müssen, als bei welcher die Versuche vorgenommen 
worden sind; denn nur auf diese Weise können wir durch eine 
einmalige Magnetisirung nach der entgegengesetzten Seite jenes 
Anwachsen von M, aufwiegen, welches die oftmalige Magneti- 
sirung erzeugt hat. 

Als nicht in den unmittelbaren Bereich dieser Arbeit ge- 
hörend, sei nur noch kurz das Resultat erwähnt, dass das 
momentane magnetische Moment (wie bereits bei H ~ 2,2 er- 
wähnt) bei wiederholten Impulsen allgemein, wenn auch keinen 
völlig constanten Wert besitzt, doch sowohl in der + als auch 
in der — Richtung nur ganz kleine Abweichungen aufweist. 
Nur bei grösseren Kräften zeigt das gesamte Moment bei 
dem 1. Impuls einen um ca. 1 Proc. grösseren ‘Wert an, um 
dann erst bei dem 2. Impuls auf den constant annehmbaren 
Wert zu sinken. Dementsprechend wird, da M— M,=M, ist 
(verschwindendes Moment) und M constant bleibt, während M, 
wächst, das M, mit wachsender Anzahl der Impulse abnehmen, 
und speciell die Abnahme vom 1. zum 2. Impulse wird bei 
den grösseren Feldstärken eine beträchtliche sein, da nicht 
nur M, bedeutend zunimmt, sondern bei den grösseren Feld- 
stärken zwischen den ersten beiden Impulsen, wie erwähnt, 

Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 45 
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auch M abnimmt. Demgemiss wird, vom 1. Impulse abgesehen, 
bei einer mehrmaligen Magnetisirung durch einen constanten 
Strom, das, was an remanentem magnetischem Moment ge- 
wonnen wird, an dem verschwindenden eingebüsst. 

Nachdem nun die Ergebnisse der Beobachtungen in Bezug 
auf die Anzahl der erfolgten Impulse behandelt sind, will ich 
zur Besprechung der Resultate bezüglich der zwei Arten von 
Magnetisirung, bez. der zwei Arten der Znimagnetisirung 
übergehen. 

Hierbei sei in erster Linie diejenige Grösse erwähnt, bei 
welcher der Einfluss dieser zweierlei Arten von Vorgängen 
ohne Bedeutung ist; das ist das momentane magnetische 
Moment. Es ergaben nämlich sämtliche Versuchsreihen bei 
allen Feldstärken, dass ein constatirbarer Unterschied in Be- 
treff der Grösse von M je nach der Art der Magnetisirung 
nicht auftritt, demnach konnte man auch in Tab. 4 für beide 
Fälle dieselben Werte von M und dementsprechend dasselbe H 
und H anführen. 

In Bezug auf M, aber ist der Einfluss der Art der Ent- 
magnetisirung leicht constatirbar, und zwar ist bei allen Feld- 
stärken das M, bei der allmählichen Entmagnetisirung stets 
grösser, und nur bei ganz kleinen Kräften gleich dem M, bei 
einer plötzlichen Entmagnetisirung, wobei selbstredend stets 
nur durch die gleiche Anzahl von Impulsen hervorgerufene M, 
miteinander vergleichbar sind: Der Einfachheit halber wurden 
stets die M, jener Impulse verglichen, die dem Sättigungs- 
werte des M, bei einer allmählichen Entmagnetisirung ent- 
sprachen, welche Anzahl übrigens, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich, beinahe stets der Anzahl der zur Sättigung nötigen 
Impulse bei einer plötzlichen Entmagnetisirung entspricht 
(selbstredend ‘abgesehen von der 100 maligen Magnetisirung). 

Den Unterschied zwischen den durch die beiden Arten 
der Entmagnetisirung hervorgerufenen remanenten Momenten 
können wir am zutreffendsten durch die Verhältniszahlen 
der der gleichen Anzahl von Impulsen entsprechenden Aus- 
schläge zum Ausdruck bringen und da stets M, sum. = M, pista. 
war, so werden selbstredend die Quotienten beider Grössen 
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den Wert 1, oder aber kleiner als 1 besitzen. Bilden wir 
\ diese Quotienten bei den verschiedenen Magnetisirungskräften, 
: so erhalten wir das Resultat, dass die Quotienten mit den 

wachsenden Feldstärken von dem eine kurze Zeit dauernden 
g Anfangswerte 1 rasch bis zu einem Minimum abnehmen, ebenso 
h rasch zu einem etwas unter 1 bleibenden, ebenfalls länger an- 
n dauernden zweiten Maximum ansteigen, um dann gegen ein 
g zweites Minimum zu convergiren. 
| IV. Resultate der Untersuchung über die absolute Grösse des 
n remanenten Momentes bei dem vorgelegten Eisenellipsoid und 
* Zusammenhang des Momentes mit der Hysteresisarbeit. 
aj Nachdem in den vorigen Capiteln sowohl der Einfluss der 
2. Zeitdauer der Magnetisirung, als auch derjenige der Anzahl 
g der Impulse und der Magnetisirungsart behandelt waren, sind 
le alle Vorbedingungen gegeben, um die absolute Grösse des re- 
H manenten Momentes zu bestimmen, wobei selbstredend die 

früheren Resultate berücksichtigt werden müssen, und da sich 
t- im Capitel II eine Sättigungszeitdauer und im Capitel III eine 
d- zur Sättigung nötige Anzahl von Snare ergab, gelangten 
ts stets nur diese zur Verwendung. 
ei Bei der Durchführung der Versuche arabe sich aus dem 
ts Wesen der Sache zweierlei Arten des Vorganges. Die erste 
7 wäre die allgemein angewandte, wo das Eisen nur bei Beginn 
- der ganzen Versuchsgruppe keinen Magnetismus besitzt, bei 
8- jeder folgenden Stufe jedoch den remanenten Magnetismus der 
te vorhergehenden Magnetisirung als Anfangszustand. 
r- Eine zweite Art wire jene, dass nach Bestimmung des 
en jeweiligen momentanen und remanenten magnetischen Momentes 
ht das Eisenellipsoid stets nach der bereits öfter erwähnten 
g). Methode völlig entmagnetisirt wurde. Ist diese völlige Ent- 
en magnetisirung constatirt worden (Herausnahme des Ellip- 
en soides etc.), so wurde der Versuch bei einer beliebigen anderen 
en Magnetisirungskraft durchgeführt, denn es folgt aus der Sache 
18- selbst, dass hier eine stetige Zunahme der Kraft nicht nötig 
adi ist, sense man in der verschiedensten Reihenfolge die Grösse 
en der Kraft ändern kann. 

Der Kürze halber seien hier die Zahlenergebnisse der 
Messungen und jene Resultate, die voraussichtlich waren, gar 
45* 
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nicht erwähnt; ebenso die bekannten, momentane und rema- 
nente Magnetisirungscurven, nicht dargestellt, sondern nur in 


. Curventafel Nr. 4 die Grösse des Verhältnisses zwischen dem 


remanenten magnetischen Moment und dem momentanen (in 
Procenten) mit H als Abscissen; ferner ist in derselben Curven- 
tafel ebenfalls für beide Fälle eine Curve verzeichnet, die B, 
als Function von B darstellt. 

Es ist deutlich sichtbar, dass der remanente Magnetismus 
anfänglich langsamer zunimmt als der momentane, später 
jedoch die Zunahme gleichmässig erfolgt, indem die auf- 
genommene Curve zu einer geraden Linie wird. Wir können 
infolge dessen B, durch eine lineare Function von B darstellen. 
Und zwar erfolgt dies bei der stufenweisen Magnetisirung im 
Bereiche von B = 1000 bis B ~ 5000 und dementsprechend 
H =» 0,7 bis H ~ 0,95 und bei der Magnetisirung mit jeweiliger 
Entmagnetisirung im Bereiche von B = 2000 bis B ~ 5000 
und dementsprechend H ~ 0,65 bis H 0,75. Aus den Be- 
obachtungen erhalten wir hierdurch für diesen Bereich folgende 
Gleichungen: 


stufenweise Magnetisirung B,= — 215,45 + 0,647 B, 
bei jeweiliger Entmagnetisirung B,= — 742,7 + 0,845 B. 
Wie aus dem Vergleich mit den Procentualcurven leicht er- 
sichtlich, entspricht dieser Bereich zugleich jenem, in welchem 
der Procentualwert anfängt, stark zu wachsen bis inclusive 
dem jeweiligen Maximum, und stellen wir dementsprechend 
unsere Betrachtungen für dies gesamte Intervall auf, so er- 

halten wir aus den Messungen, wo 
bei H= 0,725 B=4985,7 B,= 3460,2 und 
bei H= 0,693 B=1998,7 B = 936,2 war 


die Unterschiede 2987,0 und 2524,0 


und infolge dessen das Resultat, dass in diesem Intervalle 
= 84,5 pro Mille, 
des momentanen Magnetismus, auch wenn die magnetische, 
Kraft bereits verschwindet, als remanenter zurückbleibt. 
Da dieses Intervall der bekannten zweiten Stufe der 
Magnetisirung entspricht, wo annäherungsweise gesagt werden 


| 
al 
 &§ 
: 


| 
° 
Ä 
| 
| 
: 
| ı = 
4 
| 
; 
- 
2 
nd 
0 u ay 
viet 
4 
| 4 
om 
| 
23 
Man 
er 
he, 
ler 
n 


710 P. Holitscher. 


kann, dass die Induction der magnetisirenden Kraft pro- 
portional anwächst, so können wir das Resultat aufstellen, 
dass in diesem Bereich der remanente Magnetismus gegenüber 
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dem momentanen einen völlig proportionalen Verlauf aufweist 

* und dass die Endgrenze dieses Verlaufes jene ist, bei welchem 
der procentuale Wert des remanenten Magnetismus ein Maxi- 
mum wird. 
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Ferner sei erwähnt, dass das Auftreten des remanenten 
Magnetismus auch bei der hier zur Anwendung gelangten 
kleinsten Feldstärke von H = 0,18 noch constatirbar war, 
sogar 18 Proc. des Gesamten betrug. Wie unten ersichtlich, 
wurde durch entsprechende Variation der Versuchsanordnung 
bis auf die noch weitere Grenze von H = 0,055 hinunter- 
gegangen, hierbei jedoch auch noch ein remanenter Magnetismus 
von % Proc. constatirt. Auf Grund aller dieser Thatsachen 
sehe ich mich genötigt, im Gegensatz zu manchen An- 
schauungen, die These aufzustellen: 

„Der remanente Magnetismus tritt auch bei ausserordentlich 
kleiner Magnetisirung auf.“ 

Ebenso kurz will ich die Untersuchungen über den Zu- 
sammenhang des remanenten Magnetismus mit der Hysteresis- 
arbeit erwähnen, indem ich nur einen Teil der entsprechenden 
Curventafeln und eine Schlusstabelle anführe, in Bezug auf 
alle Einzelheiten jedoch auf die Inaugural-Dissertation hinweise. 

Von den Hysteresisschleifen ist auf Curventafel Nr. 5 nur 
die bei ganz kleinen magnetischen Kräften aufgenommene dar- 
gestellt; für kleine, mittlere und grosse Kräfte sind die Auf- 
nahmen nicht reproducirt. Um die Verlässlichkeit der Auf- 
nahmen zu verbürgen, wurde jede Fläche 6 mal umlaufen. 

Bei dieser Aufnahme der Hysteresisflächen kommt selbst- 
redend auch das remanente Moment und die Coereitivkraft 
zum Ausdruck. 

Da die definitionsmässige Bedingung für diese ein M, = 0 
ist, so ist selbstredend auch die wahre, unter dem Einfluss 
des Eisenkernes resultirende magnetisirende Kraft 


Hooere. Heoere. aM, Heoere. 


Der Arbeitsverlust wurde durch Planimetrirung der 
Flächen in Erg pro cm? des Eisens ausgedrückt. In Tab. 5 
sind die im Rahmen dieser Versuchsgruppe erhaltenen Schluss- 
resultate angeführt. 

In der letzten Columne der Tab. 5 ist sozusagen als Con- 
trole der ganzen Untersuchung eine Columne der Werte von x 
gebildet, wo x die Potenz der Induction bedeutet, die dem 4, 
proportional ist: A, = n B*. 

Mit Hülfe dieser Formeln können wir nämlich aus je zwei 
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Tabelle 5. 


Resultate der Aufnahme der Hysteresiscurven. 


| 
8 ie | | F, "A 
Nr. i M naz. |Mi max.) Bmax. | *mex. | 4max (Amar. | ,  Hsoere. te oni? | te Erg 
1 185,0 | 1580,61 |973,0 |12238,3 | 1,5891 | 9,752 '9507,4 ‚1,066 685,8 |4114,8 
2 161,1 1488,08 | 946,0 |11892,8 | 1,3838 | 8,492 3,0934 | 5,399, 1572 ‚914,9 | 1,066 |667,2 |4003,2 
3 144,4 1438,81 |914,7 |11498,7 | 1,2404 | 7,612 2,9910 | 4,621 | 749.1 9413,2 | 1,066 637,7 |8826,2 
§ 4 125,4 | 1852,21 | 859,6 |10805,5 | 1,0772 | 6,610 | 2,8109 | 3,799 719,7 9043,7 | 1,056 589,9 |3589,4 
S 5 104,5 | 1252,46 | 796,2 |10007,9 | 0,8976 | 5,508 2,0085 2,905 | 682,5 8576,3 "1,056 |524,0 |3144,0 
3 6 307,9 | 1141,88 | 725,6 | 9120,2| 0,7874 | 4,882 | 2,3727 2,459 | 627,2 '8007,0 | 1,018 453,4 |2720,4 
S 7 234,6| 963,29 |612,3 | 7695,7 0,5771 | 8,541 2,0022 | 1,589 540,0 6785,6 \0,998 351,4 |2108,4 
: 8 169,5 | 718,18 | 456,5 | 5736,83 | 0,4170 | 2,559 1,4937 | 1,065 | ‚404,1 ‚5077,9 0,892 |224,7 |1848,2 
U 9 122,0 450,74 | 286,5 | 3601,1 | 0,8001 1,842 '2880,1 0,758 || 105,7 | 634,2 
10 200,6 | 124,74 | 79,80 | 997,3 0,0830 | 1,005 0,2593 37,56 472,0 \0,340 |792,7 | 79,27 
11 558,7) 82,458 52,42 659,3/ 0,0670 |0,823 | 0,1714 0,652 | 20,22) 254,1 357,1 | 85,71 
12 396,5) 44,874) 28,52 | 358,9 0,0480 | 0,589 | 0,0933 0,496 | 8,44 106,05 | 0,186 | '115,0 | 11,50 
13 271,2) 26,082) 16,58! 208,7 0,0328 | 0,403 0,0542 0,849 4,86) 54,79 | 0,087 42,0 4,20 | 
14 141,8 | 10,692) 6,79| 85,5 0,0171 | 0,210 ‚0,0222 0,188 | 1,02) 12,82) 0,026 | 5,27) 0,527 
15 106,0 6,864 4,86 54,9) 0,01229| 0,151 0,0148 | 0,186 | 0,54 6,78 0,0175 | 40,0 0,200 
16 69,0) 5,302) 3,37) 42,4 0,00801 0,098 | 0,0110 |0,087 | 0,31) 3,89 0,0075 | 15,2 0,076 
17 2,761] 1,75. 22,0 0,00487 0,0600 | 0,0057 | 0,054 | 0,17 6,01) 0,015 
4. Aufn. | | | 
= 17 2,925 1,86) 23,4 | 0,00496/ 0,0609 | 0,0061 | 0,18 2,26, 0,0086 | 7,20; 0,018 
6. Aufn. | | | 
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Beobachtungsreihen das z bestimmen. Da nämlich z, B. bei 
der ersten Hysteresisfläche 


und bei der zweiten Hysteresisfläche 


An, = 
ist, somit 
A, _ (Zum. 
An, 
so ergiebt sich daraus: 
log | 
An} 1084, = 4, 
[Bm ~ log B,, — log B,,, 
log B 
\ me 


Um den Einfluss kleiner Fehler in A, und B, auf die 
Werte von x möglichst zu begrenzen, wurden zur Bestimmung 
der x die Beobachtungsreihen 1 und 4, 2 und 5, 3 und 6 etc. 
verwandt. 

Verfolgen wir die in der letzten Columne der Tab. 5 auf 
diese Art gewonnenen Werte von z, so sehen wir, dass diese 
mit kleiner werdender Magnetisirungskraft von einem - mini- 
malen Endwerte zuerst immer langsamer, dann immer rascher 
anwachsen, in völliger Gesetzmässigkeit. In Anbetracht der 
bei der Berechnung auftretenden kleinen Differenzen bildet 
diese Gesetzmässigkeit eine Art Garantie der Richtigkeit der 
Versuche und der Genauigkeit der Planimetrirungen. 

Der Zusammenhang der verschiedenen Magnetisirungs- 
grössen mit A, ist in der Curventafel Nr. 6 dargestellt, wo 
A, als Ordinate, B,, Buax., H und Hseoere. als Abscissen auf- 
getragen sind, während der Zusammenhang mit Hyer auf 
Curventafel Nr. 7 veranschaulicht ist, wo Hsoere. als Ordinate, 
B,, Bmax. und H als Abscisse aufgetragen sind. Der Zu- 
sammenhang beider Grössen (A, und Hesere.) ist also auf Tafel 
Nr. 6 dargestellt. 
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Nachdem in Kürze auf die erhaltenen Resultate hin- 
gewiesen wurde, halte ich es für angezeigt, vom Titel der Ver- 
öffentlichung etwas abweichend in einigen ganz wenigen Worten 
alle experimentell gewonnenen Resultate durch Wiedemann’s 
Hypothese der drehbaren Molecularmagnete mit Reibungs- 
widerstand oder Cohäsionskräften auch theoretisch zu erklären 
versuchen. 

Betrachten wir zuerst den Verlauf der Magnetisirung. Bei 
der ersten Stufe wird es der kleinen Magnetisirungskraft 
schwer fallen, die grossen Cohäsionskräfte der Molecüle zu 
überwinden und demnach wird die Verdrehung der Axen 
und somit das magnetische Moment nach aussen hin klein 
sein; also eine kleine Verdrehung, bez. vielleicht eine Ver- 
drehung der Molecüle an den Grenzflächen, wird doch statt- 
finden; demgemäss wird auch nach Aufhören der Kraft eine 
gewisse Reibung gegen die völlige Rückkehr in die ursprüng- 
liche Lage auftreten; bei den meisten Molecülen wird aber dies 
in Anbetracht der kleinen Verdrehung nicht genügen und mit 
wenigen Ausnahmen (vielleicht wieder jener der Grenzflächen) 
werden die Cohäsionskräfte obsiegen, dementsprechend muss. 
das Verhältnis B,/B anfänglich sehr klein sein, aber keines- 
falls wird B,= 0, da diese Theorie eine elastische Gleich- 
gewichtslage ausschliesst, was also den Versuchsresultaten 
völlig entspricht. Nimmt nun die Kraft weiter zu, so wird, 
wie jede Reibungskraft, diese ‚gleichsam plötzlich überwunden 
und müssen demgemäss grosse Ablenkungen der Molecular- 
magnete und somit schnelles Anwachsen der Induction statt- 
finden (zweite Stufe); nach Aufhören der Kraft werden wieder 
die Cohäsionskräfte eine Rückbewegung veranlassen wollen, 
erstens wird sie aber infolge der grossen Ablenkung bedeutend 
kleiner und zweitens werden sie auch nicht ähnliche grosse 
Rückablenkung verursachen können, demgemäss wird in dieser 
Periode der remanente Magnetismus schnell zunehmen und, 
wie die früher angeführten Versuche zeigen, bleibt auf dieser 
Stufe beinahe der ganze Magnetismus aufrecht auch nach Auf- 
hören der Kraft. Auf der dritten Stufe, wo also die Cohäsions- 
kräfte der Hauptsache nach bereits überwunden sind, wird der 
remanente Magnetismus nur noch wenig zunehmen können. 
Somit muss sich auch derselbe bereits bei Feldstärken, die 
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diesem dritten Bereich angehören, seinem Sättigungswerte 
nähern. Diese Theorie erklärt auch die eigentümliche, aller- 
dings nur kleine Abnahme des remanenten Momentes während 
der vierten Periode. In dieser werden die einzelnen Molecüle 
durch die immer grösser werdenden magnetisirenden Kräfte 
immer mehr zu diesen parallel und somit immer mehr ver- 
dreht; hört diese Verdrehung infolge Unterbrechung der Kraft 
auf, so werden sich die Molecüle mit wachsender Magnetisirung 
stets von einem längeren Weg zurückdrehen und somit die 
Molecularmagnete leicht über die früheren Gleichgewichtslagen 
hinausschwingen, also nach Verlust ihrer lebendigen Kraft in 
Stellungen zur Ruhe kommen, welchen ein kleineres M, ent- 
spricht. 

Die Theorie und der soeben erwähnte Gedankengang be- 
stätigt auch in vollem Maasse den Unterschied des remanenten 
Momentes bei einer allmählichen und plötzlichen Entmagneti- 
sirung. Denn auch bei der plötzlichen Entmagnetisirung 
werden die Molecularmagnete über die natürlichen Gleich- 
gewichtslagen hinausschwingen und erst dann stehen bleiben, 
wenn sie die durch die plötzliche Veränderung gewonnene 
lebendige Kraft bereits eingebüsst haben, somit kleinere M, 
erzielen. Und zwar wird der auf diese Weise erzielte Unter- 
schied verschwindend sein müssen bei kleinen Kräften, wo 
überhaupt nur eine kleine Bewegung stattfindet; er wird einen 
maximalen Wert dort erreichen müssen, wo das B, noch immer 
langsamer wächst, als das B (erste Hälfte der zweiten Stufe), 
da hierdurch der zurückgelegte Weg und somit die lebendige 
Kraft nach Aufhören der magnetisirenden Kraft am grössten 
wird. Er wird dann beinahe wieder verschwindend sein müssen 
dort, wo beinahe das ganze B als remanent zurückbleibt 
(zweite Hälfte der zweiten Stufe), da hier wiedsr die Rück- 
bewegung klein ist. Während der dritten Stufe wird der 
Unterschied wieder grösser werden müssen,‘ weil die Rück- 
drehung immer eine grössere wird, bis zu jenem Moment, wo 
sich bereits auch das momentane Moment dem Sättigungswerte 
nähert (vierte Stufe), somit der Weg der Rückdrehung nicht 
mehr grösser wird und dementsprechend der vorige Unterschied 
auch einen annähernd constanten Wert annimmt — lauter Be- 
trachtungen, welche durch die in Tab. 4 angeführten Resultate‘ 
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völlig bes <iigt werden. Da die Verdrehung der Molecüle 
unter Einwirkung der magnetisirenden Kraft nur notgedrungen 
erfolgt, wird hier die lebendige Kraft nicht auftreten können 
und werden wir demnach in Bezug auf das momentane mag- 
netische Moment keinen Unterschied zwischen der plötzlichen 
und der allmählichen Magnetisirung erhalten können. 

Auch für das beobachtete Anwachsen. von M, mit der 
Anzahl der Impulse bietet diese Theorie eine entsprechende 
Erklärung. Da es sich hierbei nämlich um die Ueberwindung 
der Reibungskräfte handelt, so ist es natürlich, dass diese 
um so besser überwunden werden (demnach M, um so grösser 
wird), je öfter diese Ueberwindung stattfindet; bildlich gesagt, 
die Molecüle „schleifen“ sich an einander ab. Mit dieser 
Auffassung stimmt völlig überein, dass diese Zunahme mit der 
erfolgten Wiederholung stetig abnimmt, aber, wie die Versuche 
zeigen und im Gegensatz zu den bisherigen Annahmen, nie 
völlig verschwindet, sondern nur nach einer gewissen Anzahl 
von Impulsen schwer constatirbar wird, da eine völlige „Ab- 
schleifung“ der verschiedenen Molecüle nicht annehmbar ist. 
Auch der Verlauf dieser Verhältniszahlen bestätigt die Theorie, 
Mit der Zunahme der Fähigkeit der Remanenz wird der Unter- 
schied stets grösser, bei dem Wendepunkt des remanenten 
Momentes erreicht er sein Maximum, nimmt dann wieder rasch 
ab, dort, wo beinahe das gesamte momentane Moment als. 
remanentes zurückbleibt, um dann langsam beinahe proportional 
weiter abzunehmen, wo das remanente Moment constant wird 
und nur das momentane beinahe ebenfalls proportional der 
magnetischen Kraft wächst. Wie bereits erwähnt, findet der 
Umstand, dass die magnetisirende Kraft, wo diese Verhältnis- 
werte minimal werden, also die Anzahl der Impulse verhältnis- 
mässig den grössten Einfluss besitzen, eine ganz bestimmte 
Bedeutung erhält, auch dadurch seine Bestätigung, dass bei 
allen Verhältniszahlen 
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dieses Minimum stets bei derselben magnetisirenden Kraft (ent- 
sprechend dem Wendepunkt des remanenten Momentes) auftritt. 
Endlich sei auch noch der Einfluss der Zeit mit dieser 
Theorie erklärt. Je länger ein gewisser magnetischer Zustand 
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dauern wird, desto mehr werden sich die einzelnen Molecüle 
ihrer neuen Lage accomodiren und desto weniger werden sie 
in ihre ursprüngliche Lage zurückkehren und dementsprechend 
wird auch das M, stets grösser; dass es hierbei einen Grenz- 
wert geben muss, welcher zu einer möglichst vollständigen 
Accomodation genügt, ist selbstverständlich; auch das Ergeb- 
nis ist einleuchtend, dass dieser um so grösser wird, je grösser 
die Aenderung überhaupt ist. Wo das M, gegenüber dem M 
ein Maximum ist, dort wird die procentuelle Zunahme des M, 
infolge der Magnetisirungszeit ein Minimum erreichen müssen, 
denn bei einer grossen Zunahme von M, muss die kleine Zu- 
nahme infolge der längeren Magnetisirung verschwinden. 
Damit wären die wichtigsten Resultate der bisherigen 
Untersuchungen durch die Annahme der drehbaren Molecular- 
magnete im Zusammenhang mit den Cohäsionskräften theoretisch 
kurz beleuchtet worden, und kann ich die sich für nähere 
Details interessirenden nur auf meine bei Zürcher & Furrer 
(Zürich 1900) erschienene Inaugural-Dissertation verweisen. 


Frankfurt a/M., 7. October 1900. 
(Eingegangen 20. October 1900.) 
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7. Ueber die Bedeutung 
des Wasserdampfes und der Kohlensäure bei 
der Absorption der Erdatmosphäre; 
von Knut Angstrém. 


_1. Die Bedeutung des Wasserdampfes für die Absorption 
der Sonnen- und der Erdstrahlung ist schon durch die Ar- 
beiten von Tyndall wohl bekannt. Dagegen sind die An- 
sichten über die Grösse und die Intensität dieser Absorption 
noch widersprechend. Auch betreffs der Kohlensäure sind die 
Meinungen in dieser Hinsicht sehr verschieden. Im Folgenden 
beabsichtige ich einige Beiträge zur Aufklärung dieser Frage 
zu geben. 

2. Was die Kohlensäure betrifft, so wurde die Bedeutung 
dieses Gases für die atmosphärische Absorption zuerst von 
Lecher und Pernter, von Keeler und vom Verfasser hervor- 
gehoben. Zufolge seiner Untersuchungen auf dem Altenberg') 
behauptete Lecher, dass die Sonnenstrahlung in günstigen 
Fällen noch beträchtliche Energiemengen, die in das Ab- 
sorptionsgebiet der Kohlensäure fallen, enthalten kann. Die 
Bedeutung dieser Beobachtung ist zweifach: erstens, dass die 
Sonnenstrahlung, die unsere Erdatmosphäre erreicht, wirklich 
Strahlen von den bezüglichen Wellenlängen enthält, zweitens, 
dass ein beträchtlicher Teil dieser Strahlung in unserer At- 
mosphäre zurückgehalten wird. Verfasser hat dies schon 
früher gezeigt?), und wenn auch bei dieser Gelegenheit infolge 
mangelnder Kenntnis der wahrscheinlichen Verteilung der 
Energie in dem ultraroten Sonnenspectrum ausserhalb der 
Atmosphäre die Grösse dieser von der Kohlensäure zurück- 
gehaltenen Strahlung von mir sehr überschätzt wurde, steht 
es doch immer fest, dass die Kohlensäureabsorption eine ganz 
beträchtliche sein muss, vorausgesetzt, dass die Sonnenstrahlung 


1) E. Lecher, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
(2) 82. p. 851. 1881; Wied. Ann. 12. p. 467. 1881. 

2) K. Ängström, Bihang till K. S. Vet. Akad. Handlinger 15. 
Afd. 1. Nr. 9 u. 10; Wied. Ann. 39. p. 267 u. 294. 1890. 
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ausserhalb der Atmosphäre die Kohlensäurestrahlung wirklich 
enthält. !) 

In der letzten Zeit wurde jedoch von verschiedenen Seiten 
Zweifel an der Richtigkeit der Lecher’schen Beobachtungen 
erhoben.?) Demzufolge beschloss ich, die Versuche von Lecher 
zu erneuern, und eine vorzügliche Gelegenheit dazu bot sich 
während einer Reise nach Teneriffa 1896 zwecks Studiums aer 
Sonnenstrahlung auf verschiedenen Höhen über dem Meere.°) 

Der von mir benutzte Apparat ist aus der Fig. 1 ersicht- 
lich. Zwei Glasröhren von ca. 40 cm Länge waren neben- 
einander in einer Holzröhre befestigt. Diese war an einem 


Stativ angebracht und konnte durch zwei Mikrometerschrauben 
genau in der Richtung der Sonnenstrahlung eingestellt werden. 
Die Glasröhren waren durch schöne Platten von Flussspat 
luftdicht geschlossen, die eine war mit reiner Luft, die andere 
mit Kohlensäure gefüllt. Das eine Ende der Holzröhre war 
durch zwei bewegliche Schirme $ mit doppelten Wänden ge- 
schlossen, in dem anderen Ende war ein Thermoelementenpaar 7 
so befestigt, dass die Lötstellen sich in der Verlängerung 
der Glasröhrenaxe befanden. Besondere Sorgfalt war auf die 
Lötstellen des Thermoelementes verwendet, um dieselben ein- 
ander so ähnlich wie möglich herzustellen. 


1) In der angeführten Arbeit kam ich auf Grund der Untersuchung 
von Lecher und der hier erwähnten Ueberschätzung der ausser- 
atmosphärischen Sonnenenergie in dem Spectralbezirk um 4 u herum zu 
dem Schlusse, dass die Solarconstante wahrscheinlich den Wert 4 g/Cal. 
pro Minute und cm? erreicht. Nach dem, was ich im Folgenden anführen 
will, kann ich diese Meinung nicht weiter aufrecht erhalten. 

2) So z. B. G. B. Rizzo, Mem. della Soc. Spettroscopisti Italiani 
26. p. 25. 1897. 

3) Ein vollständiger Bericht über diese Untersuchung ist in Acta 
Reg. Soc. Ups. 1900 veröffentlicht. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 3. 


46 


3 
on 
n- 
on 
| | ; 
EN = 
N 
— — — — 
ng 
on 
)T- 
1) 
> 
en 
b- 
Loves 
ie 
h 
C 
.t- 
on 
ge 
er 
er 
k- 
ht 
ng 
en 
5. 
| 
. 


722 K. Ängström. 


Das Thermoelementenpaar war an einer Axe befestigt in 
der Weise, dass man durch Drehung derselben die Stellung 
der Lötstellen vor der Rohraxe wechseln konnte. 

Zuerst wurde der Apparat geprüft, indem die beiden 
Röhren mit reiner Luft gefüllt wurden. Wenn die Thermo- 
elemente sich in Verbindung mit einem Galvanometer von 
mässiger Empfindlichkeit befanden und nur die eine Lötstelle 
beleuchtet wurde, ergab sich eine Ablenkung von ca. 400 Scalen- 
teilen. Wenn dagegen die beiden Lötstellen gleichzeitig be- 
leuchtet wurden, betrug die Ablenkung nur 1—3 Scalenteile 
von wechselnder Richtung. Die Symmetrie des Apparates war 
also genügend gross. 

Mit diesem Apparate wurden mehrere Versuche angestellt 
am 23., 24. und am 27. Juni 1896. Das Beobachtunglocal 
war die Schutzhütte bei Alta Vista auf dem Pico de Teyde in 
einer Höhe von 3252 m über dem Meere. Die Feuchtigkeit 
war ca. 2,5 mm, die Teiaperatur ca. 10°, die Sonnenstrahlung 
im Mittel 1,60 g/Cal. pro Minute und cm?. Die Versuche er- 
gaben aber kein positives Resultat. Nie wurde eine grössere 
Absorption durch die Kohlensäureröhre beobachtet. In An- 
betracht der Genauigkeit dieser Versuche kann ich mit Be- 
stimmtheit sagen, dass unter diesen Umständen nicht 1,5 Proc. 
von der Strahlung in der Kohlensäureröhre absorbirt wurde. 
Dieses Resultat stimmt aber offenbar nicht mit den Versuchen 
von Lecher, bei welchen eine Absorption von 13 Proc. durch 
eine Röhre von 105 cm Länge beobachtet wurde. Da bei 
meinen Beobachtungen sowohl die Sonnenhöhe wie auch die 
Höhe über dem Meere bedeutend grösser war, hätte man nach den 
Lecher’schen Bestimmungen eine Absorption von bedeutend 
mehr als 6 Proc. erwarten können. Nach dieser Untersuchung 
scheint es also hervorzugehen, dass das Absorptionsvermögen 
der Kohlensäure in dem Bande Y so kräftig ist, dass die be- 
zügliche Absorption schon vollendet ist, bevor die Strahlung 
zu uns anlangt, und was das schwächere Band X betrifft, so 
ist die Wirkung desselben infolge überlagernder Absorptions- 
streifen des Wasserdampfes nicht merkbar. 

Wie gross die Kohlensäureabsorption in den höheren 
Teilen der Erdatmosphäre ist, lässt sich noch nicht beurteilen. 

3. Viel leichter ist es, den Einfluss der Kohlensäure bei 
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der Absorption der Erdstrahlung zu beurteilen. Ausser den 
zwei schon erwähnten, von mir zuerst nachgewiesenen Bändern 
X und YF?) enthält nämlich das Kohlensäurespectrum, wie die 
Herren Rubens und Aschkinass gezeigt haben?), ein sehr 
kräftiges Band von den Wellenlängen 14,6—15,5 u. Dieses 
ist für die Erdstrahlung von grösster Bedeutung. Wir kennen 
nämlich durch die Arbeiten von Langley, besonders aber 
durch diejenigen von Paschen, Lummer und Pringsheim 
ziemlich genau die Energieverteilung in dem Spectrum eines 
festen Körpers. Eine Schätzung der Absorption, die von einer 
hinreichenden langen Kohlensäureschicht ausgeübt wird, lässt 
sich deswegen leicht graphisch ausführen. Ich habe diese 
Berechnung für einige verschiedene Temperaturen ausgeführt, 
indem ich teils die Breite der Absorptionsstreifen so gross 
wie möglich, teils so klein wie möglich angenommen habe. 
Die Energiecurven sind mit Hülfe der Gleichung 


E=Ci-'e *? 
berechnet, indem nach den Bestimmungen von Lummer und 
Pringsheim für die Strahlung eines schwarzen Körpers die 
Constante ce = 14700 angenommen wurde.*) In Fig. 2 sind 
diese Energiecurven für 2 = 100°, t= 8° und ¢ = — 72° nebst 
den Absorptionsbändern der Kohlensäure gezeichnet. Für 
Strahlung der Wärmequellen von sehr niedrigen Temperaturen 


wird natürlich die Absorption am grössten, wenn das Energie- 


maximum in dem Spectrum der Wärmequelle mit dem er- 
wähnten Absorptionsbande zusammenfällt. Dies geschieht bei 
einer absoluten Temperatur der Wärmequelle von ca. 196°, 
wo die Absorption 10—16 Proc. beträgt. Für eine Wärme- 
quelle von 100° wird die Absorption 12,5—19 Proc. betragen, 
ein wenig mehr als die ersterwähnte, da hier auch das Ab- 
sorptionsband A = 4,18 u zur Wirkung kommt. 

Weil verschiedene Teile dieser breiten Absorptionsbänder 
zweifellos nicht von derselben Intensität sind, und weil wir das 


1) K. Ängström, Öfversigt af K. Vet. Akad. förhandl. p. 549. 
1889; Physikalische Revue 1. p. 606. 1892. 
2) H. Rubens und E. Aschkinass, Wied. Ann. 64. p. 584. 1898. 
8) O. Lummer und E. Pringsheim, Verhandl. d. Deutsch. 
Physikal. Gesellsch. 1. p. 221. 1899. 
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Spectrum bei den spectrobolometrischen Untersuchungen nicht 
als vollständig rein voraussetzen können, lässt sich die von 
einer Kohlensäureschicht von beliebiger Dicke ausgeübte Ab- 
sorption nicht scharf ermitteln. Um die Abhängigkeit der 


‘Absorption von der Schichtendicke zu bestimmen, sind des- 


wegen directe Versuche mit Wärmequellen von verschiedenen 
Temperaturen wünschenswert, und ist Hr. J. Koch im hiesigen 
physikalischen Institut mit derartigen Versuchen beschäftigt. 
Von den Resultaten dieser Untersuchung, über die Hr. Koch 
selbst Bericht erstatten wird, soll nur hervorgehoben werden, 
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dass von der Strahlung eines schwarzen Körpers von 100° 
ca. 10 Proc. von einer Kohlensäureschicht von 30 cm Länge 
bei 780 mm Druck absorbirt wird, und dass, wenn der Druck 
auf ?/, reducirt wird, die Absorption sich nur unbedeutend — 
höchstens mit 0,4 Proc. der Gesamtstrahlung — ändert. Eine 
Schicht von 30 cm Länge hat also die Absorption der Strahlung 
einer Wärmequelle von 100° beinahe vollständig bewirkt. Aus 
diesen Untersuchungen und Berechnungen geht klar hervor: 
erstens, dass höchstens ca. 16 Proc. von der Erdstrahlung durch 
die atmosphärische Kohlensäure absorbirt werden, und zweitens, 
dass die Gesamtabsorption sehr wenig von den Veränderungen 
in dem atmosphärischen Kohlensäuregehalt abhängig ist, so- 
lange nämlich dieser nicht kleiner als 0,2 des jetzt vor- 
handenen ist. 
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4. Um die Absorption der Sonnenstrahlung durch den 
atmosphärischen Wasserdampf zu berechnen, habe ich die von 
mir während des Sommers 1896 ausgeführten Beobachtungen 
auf Teneriffa über die Sonnenstrahlung in verschiedenen Höhen 
über dem Meere benutzt.!) Folgende kleine Tabelle enthält 
die Hauptresultate dieser Beobachtungen, wobei die Sonnen- 
strahlung in g/Cal. pro Minute und cm? und die atmosphäri- 
sche Schichtendicke in verticaler Richtung bei 760mm Druck 
als Einheit genommen ist. 


Tabelle 1. 
Beobachtungslokale Guimar - Caüada Pico de Teide 
Höhe über dem Meere 360 m 2125 m 3683 m 
Barometerdruck 734 mm 597 mm 493 mm 
Wasserschicht 2,6 cm 1,2 cm 0,7 em 
Schichtendicke 1 1,39 1,51 1,54 
2 1,17 1,83 1,87 
re 3 1,08 1,20 1,24 
se 4 0,92 1,09 1,14 
> 5 0,82 1,00 1,05 
z 6 0,73 in 0,97 
Wir sehen aus dieser Tabelle — was übrigens schon 


früher bekannt war —, dass die Sonnenstrahlung, die durch 
ein und dieselbe Schichtendicke gegangen ist, nicht von der- 
selben Stärke ist, indem die Strahlung von den niederen 
Schichten der Atmosphäre, die reicher an Staub und Wasser- 
dampf sind, stärker absorbirt wird. Ueber die Verteilung des 
atmosphärischen Staubes in verschiedenen Höhen über dem 
Meere wissen wir sehr wenig, gewiss nimmt aber der Staub- 
gehalt stark mit der Höhe ab, und gleichzeitig werden die 
Partikelchen kleiner. Die Annahme scheint deswegen nicht 
allzu kühn, dass die Einwirkung des Staubes auf den zwei 
höchsten Stationen, der Canada und dem Pic, bei derselben 
Schichtendicke annähernd gleich sei, und dass der Unterschied 
in der Absorption hauptsächlich durch den Wasserdampf be- 


1) Die Beobachtungsresultate findet der Leser vollständig in Acta 
Reg. Soc. Upsal. 1900: Intensité de la radiation solaire 4 différentes 
altitudes, recherches faites 4 Ténériffe 1895/96. 


4 
t 
r 
n 
| 
0 
k 
e 
= _ 
8 
3, 
7 
ae 


726 K. Ängström. 


dingt sei. Wenn wir unter dieser Annahme die von dem Wasser- 
dampf herrührende Absorption der Sonnenstrahlung berechnen, 
werden wir wenigstens eine obere Grenze dieser Grösse finden. 

Der Wasserdampfgehalt über dem Pic und über der 
Caüada lässt sich leider nur approximativ mit Hilfe der 
Gleichung von Hann berechnen.!) Ich habe dabei gefunden, 
dass der condensirte Wasserdampf über dem Pic eine Wasser- 
schicht von 0,7 cm Dicke bilden würde und über der Canada 
eine Schicht von 1,2 cm Dicke (vgl. Tab. 1). Aus diesen Be- 
obachtungen und Berechnungen ergiebt sich folgende kleine 
Tabelle. Die totale, von der Strahlung durchgangene Wasser- 
schicht (4 +/,)/2 in cm, die Absorption J, — J,, die durch die 
Wasserschicht /,—/, bewirkt wird, und der Transmissionscoeffi- 
cient p, berechnet durch die Gleichung 


J, =d, 
sind in dieser zusammengestellt. 
Tabelle 2. 
Absorbirende | Durchgedrungene . Transmissions- 
Wasserschicht Wasserschicht coefficient 
4-4 
1,1 — 1,5 = 0,4 1,8 1,54 — 1,51 = 0,08 0,952 
2,2 — 3,0 = 0,8 2,6 _| 1,87 — 1,88 = 0,04 0,964 
3,8 — 4,5 = 1,2 3,9 1,24 — 1,20 = 0,04 0,978 
4,4 — 6,0 = 1,6 5,2 1,14 — 1,09 = 0,05 0,972 
5,5 — 7,5 = 2,0 6,5 1,05 — 1,00 = 0,05 0,976 


Diese Resultate lassen sich jetzt einigermaassen durch 
die Beobachtungen von Schukewitsch in Pawlowsk?) con- 
troliren. Hr. Schukewitsch hat in einer Tabelle Mittel- 
werte seiner Beobachtungen bei verschiedener Feuchtigkeit 
zusammengestellt. Aus dieser Tabelle erlaube ich mir folgen- 
den kleinen Auszug anzuführen, der die zuverlässigsten Re- 
sultate enthält, indem ich Beobachtungen bei Sonnenhöhen 
von niedriger als 15° und bei einem Feuchtigkeitsdruck von 
grösser als 13 mm ausgeschlossen habe. 


1) J. Hann, Meteorol. Zeitschr. 11. p. 194. 1894. 
2) J. Schukewitsch, Rep. für Meteorol. 17. Nr. 5. 1894. 


© 


- SNS © 


i 
if 
= 
| 
. 
i 
€ 
a 
Art 
af 
| 
[3 
par 


Bedeutung des Wasserdampfes und der Kohlensäure. 7127 


Tabelle 3. 

Feuchtigkeit in mm Druck 

höhe | dicke 1 Ie-s las | 6—7 | 8—9 10—11 | 12—18 
15° 8,81 | 1,06 | 1,00 | 1,00 | 0,97 | 0,95 | 098 | — 
18 3,20 | 1,15 | 1,11 | 1,07 | 0,09 | 1,04 | 098 | — 
24 2,50 | 1,30 | 1,23 | 1,20 | 1,19 | 14,17 | 1,18 | 1,08 
30 2,00 | 1,87 | 1,32 | 1,27 | 1,99 | 121 | 124 | 1,19 
40 1,56 | — | 1,40 | 1,82 | 1,29 | 1,98 | 1,88 | 1,26 
45 1,42 | — | 1,40 | 1,86 | 1,84 | 1,88 | 1,29 | 1,97 


Mittels der Gleichung von Hann habe ich auch hier den 
bei den verschiedenen Beobachtungen vorhanden gefundenen 
Gehalt des Wasserdampfes berechnet und danach den Trans- 
missionscoefficienten p aus je zwei aufeinander folgenden Be- 
obachtungen, J, und J,, bei derselben Sonnenhöhe ermittelt. 
Dabei ist also angenommen, dass verschiedener Staubgehalt nicht 
wesentlich die Zusammensetzung der Sonnenstrahlung ändert. 
Die auf diese Weise erhaltenen 32 Werte der Transmissions- 
coefficienten habe ich in sechs Gruppen verteilt und Mittel- 
werte berechnet. Die kleine Tab. 4 enthält die so erhaltenen 
Werte der Transmissionscoefficienten p für die entsprechenden 
Werte der totalen durchstrahlten Wasserschicht a: 


Tabelle 4. 
u * 2,5 3,8 5,8 7,1 9,7 
p 0,961 0,978 0,989 0,991 0,981 0,973 


Med. 0,984 


Wenn wir durch die ersterwähnten Berechnangen eine 
obere Grenze für die Absorption des Wasserdampfes erhalten, 
finden wir dagegen durch diese eine untere Grenze dieser Grösse, 
denn in der Regel kommt nach Regen der grösste Feuchtig- 
keitsgehalt vor und der Staubgehalt ist dann am kleinsten. 

Man sieht auch, dass die perturbirenden Einflüsse (von 
atmosphärischem Staub etc. herrührend) trotz der grossen An- 
zahl Werte, aus denen p hier ermittelt ist, sich doch geltend 
machen, denn p muss notwendig mit wachsendem @ zu- 
nehmen. Uebrigens ist die Uebereinstimmung zwischen Tab. 2 
und Tab. 4 ziemlich gut. 
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Ueber die Absorption in der ersten Wasserdampfschicht 
lässt sich aber auf Grund dieser Untersuchungen kein Urteil 
bilden. Eine Schätzung dieser Absorption ist jedoch möglich 
und zwar durch spectrobolometrische Untersuchungen des 
ultraroten Spectrums. 

Während des Winters 1899/1900 hatte ich Gelegenheit, 
mehrmals das ultrarote Spectrum bei verschiedenen niedrigen 
Temperaturen durchzumustern. Ich benutzte dazu ein Prisma 
von Steinsalz und den Apparat für continuirliche photo- 


pr ® „ax 

Fig. 8. 

graphische Registrirung des ultraroten Spectrums, den ich 
schon an anderer Stelle beschrieben habe.!) Die niedrigste 
Temperatur, — 15°, wurde am 10. Februar beobachtet. Der 
Feuchtigkeitsdruck war 1,3 mm. Die meisten von den 
grossen Absorptionsstreifen in dem ultraroten Spectrum, be- 
sonders diejenigen, welche Langley mit gor, ©, W, X 
und Y bezeichnet hat, waren damals bedeutend reducirt, was 
also zeigt, dass dieselben wirklich von dem Wasserdampf her- 
rühren. Am 24. März wurden mehrere vollständige Aufzeich- 
nungen des Spectrums erhalten. Die vorstehende Fig. 3 giebt 


1) K. Ängström, Acta Reg. Soc. Upsal. 1895; Physical Review 
8. p. 137. 1895. 
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eine treue Copie derselben, die von 11 Uhr 40 Min. bis 11 Uhr 
55 Min. Vormittags und von 5 Uhr 17 Min. bis 5 Uhr 25 Min. 
Nachmittags aufgenommen wurden. Gleichzeitig wurden auch 
Bestimmungen der absoluten Wärmestrahlung mit dem elektri- 
schen Compensationspyrheliometer!) ausgeführt. 

Diese Bestimmungen, sowie diejenigen der Temperatur etc., 
die mir Hr. Prof. Hildebrandsson gütigst aus dem Journal 
des Meteorol. Observatoriums zur Verfügung gestellt hat, findet 
man nachstehend zusammengestellt: 


12" Mittags 5" Nachm. 
Luftdruck 162,8 758,7 


Temperatur + 0,4° + 1,2° 
Feuchtigkeit 8,3 mm (70 °/,) 8,7 mm (78 °/,) 
Wind S.S.W. "8.W. 

11" 50= Vorm. 5° 20™ Nachm. 


Wärmestrahlung 1,320 0,627 g/Cal. 

pro Min. u. em? 

Das Verhältnis der Wärmestrahlung um 11 Uhr 50 Min. 

zu der um 5 Uhr 20 Min. ist 2,12 nach den absoluten Be- 
stimmungen, 2,05 nach der Registrirung; die Uebereinstimmung 
also sehr gut. 
Aus diesen zwei Curven wurde die Energiecurve für die 
Strahlung ausserhalb der Atmosphäre berechnet, und aus dieser 
wieder die Curve für die Sonnenhöhen 32° und 5°40’ unter 
Annahme einer gleichmässigen Absorption. Diese zwei Curven 
sind durch punktirte Linien in Fig. 3 angegeben. Der Unter- 
schied zwischen den zwei Curven für dieselbe Sonnenhöhe 
rührt wohl hauptsächlich von der Absorption des Wasser- 
dampfes her und beträgt ca. 15 bez. 27 Proc. der Gesamt- 
strahlung,. zwischen den Wellenlängen 0,3 und 4u. Diese 
müssen als Minimalwerte der Absorption des atmosphärischen 
Wasserdampfes betrachtet werden, denn die Teile des Sonnen- 
spectrums von grösseren Wellenlängen als A= 4u sind dabei 
nicht berücksichtigt worden. Wenn wir annehmen dürfen, 
dass diese Teile des Spectrums in der Strahlung ausserhalb 
der Atmosphäre nicht fehlen, muss die Absorption der Sonnen- 
strahlung durch Wasserdampf noch um ca. 5 Proc. vermehrt 
werden. 


1) K. Ängström, Wied. Ann. 67. p. 638. 1899. 
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Fig. 4 giebt eine Darstellung der Absorption der Sonnen- 
strahlung durch Wasserdampf, wie wir dieselbe jetzt gefunden 
haben. Die Strahlung ausserhalb der Atmosphäre ist gleich 100 
angenommen, die Ordinaten sind der Stärke der Strahlung, 
die Abscissen den durchstrahlten Wasserdampfschichten (in 
Centimetern Wasser) proportional. Die punktirten Linien (s) 
beziehen sich auf die Bestimmungen von Schukewitsch, die 
voll ausgezogenen Linien (a) auf die vom Verfasser aus- 
geführten, die mit x bezeichneten Punkte sind durch die 
spectrobolometrischen Bestimmungen erhalten. Die zwei oberen 
Curven sind bei Annahme der kleinsten möglichen Absorption 


— - 


7 3 70 
Fig. 4. 

in den ersten Wasserdampfschichten, die zwei unteren bei 
Annahme der grössten möglichen Absorption in diesen 
Schichten erhalten. : 

Dass die Erdstrahlung von dem atmosphärischen Wasser- 
dampf kräftig absorbirt wird, ist schon bekannt. Dass diese 
Absorption sich auch auf die grössten Wellenlängen erstreckt, 
geht aus den Arbeiten von Rubens und Aschkinass hervor. ') 
Quantitative Bestimmungen der Absorption von Wasserdampf- 
schichten verschiedener Dicke, bez. Warmequellen von niedriger 
Temperatur, liegen, soviel ich weiss, noch nicht vor. 

5. Hr. Arrhenius hat in einigen Arbeiten?) den Ein- 
fluss des atmosphärischen Kohlensäuregehaltes auf die Ab- 
sorption der Erdstrahlung behandelt, indem er auf Grund der 
bekannten Arbeiten von Langley über die Absorption der 


1) H. Rubens u. E. Aschkinass, Wied. Ann. 67. p. 598. 1899. 
2) S. Arrhenius, Bihang till K. S. Vet. Akad. Handlinger 22. 
Afd. 1. 1896; Phil. Mag. (5) 41. p. 237. 1896. 


i 
I 
8 
8 
§ 
00, { 
’ 


Bedeutung des Wasserdampfes und der Kohlensäure. 731 


Mondstrahlung!) die Absorptionscoefficienten der Kohlensäure 
in verschiedenen Spectralgebieten berechnet hat. Im allge- 
meinen kann eine solche Berechnung, wie ich schon gesagt (vgl. 
p. 723—724), der Unreinheit des Spectrums wegen nur ziemlich 
unsichere Resultate geben, und die Schwierigkeiten vermehren 
sich noch bedeutend, wenn Absorptionsbänder von zwei ver- 
schiedenen Elementen, hier Wasserdampf und Kohlensäure, 
sich übereinander lagern und es also auf die Trennung der 
beiden ankommt. In diesem Falle ist aber eine Behandlung 
des Beobachtungsmateriales, wie es Hr. Arrhenius versucht 
hat, nicht erlaubt. Hr. Langley war nämlich der Schwäche 
der Mondstrahlung zufolge genötigt, mit grosser Breite der 
Spaltöffnung und des Bolometerbandes zu arbeiten und des- 
wegen war zweifellos sein Spectrum sehr unrein. Man kann 
daher nicht erwarten, dass die Resultate, die Hr. Arrhenius 
erhalten hat, mit den zuverlässigen directen Bestimmungen 
übereinstimmen werden. Während durch diese nur drei Streifen, 
von denen zwei von grosser Schärfe, gefunden worden sind, 
findet Hr. Arrhenius für die Kohlensüure eine Absorption, 
die über den grössten Teil des ultraroten 3pectrums verbreitet 
ist. Dass unter diesen Umständen die Berechnung der quanti- 
tativen Werte der Absorption sehr fehlerhaft ausfallen muss, ist 
ziemlich klar. Die Erdatmosphäre würde nach Hrn. Arrhenius, 
auch wenn sie möglichst trocken ist, ca. 60 Proc. der Erd- 
strahlung zurückhalten und zwar infolge der Kohlensäure- 
absorption, die Veränderungen in der Absorption würden 
colossal mit dem Kohlensäuregehalt variiren und eine ge- 
nügend grosse Kohlensäureschicht würde sogar die Erdstrahlung 
vollständig absorbiren.?2) Hr. Arrhenius glaubt auch in diesen 
Variationen eine Ursache der Eiszeit gefunden zu haben. Näher 
auf diese Theorie, die weiter von Hrn. Ekholm entwickelt 
wurde*), einzugehen, scheint uns nach dem Angeführten nicht 
nötig. 

Unter keinen Umständen dürfte die durch die Kohlen- 
säure bewirkte Absorption der Erdstrahlung 16 Proc. über- 
steigen, und die Grösse dieser Absorption ändert sich quanti- 


1) 8. P. Langley, Mem. of the Nat. Academy 4. 9% mem. 1890. 
2) Vgl. die Tabelle 1. c. p. 26, bez. p. 251. 
3) N. Eckholm, Die Zeitschrift „Ymer‘“ 1899. 
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tativ mit dem Kohlensäuregehalt sehr wenig, solange nämlich 
derselbe nicht weniger als 20 Proc. des vorhandenen beträgt. 
Die hauptsächliche Veränderung, die durch eine Verminderung 
des atmosphärischen Kohlensäuregehaltes bewirkt wird, ist die, 
dass die von der Kohlensäure ausgeübte Absorption (ca. 16 Proc. 
der Erdstrahlung) erst durch eine dickere atmosphärische Schicht 
vollendet wird, und dass so die Wärme ein wenig mehr in der 
Atmosphäre verteilt wird. 


Erst nachdem diese kleine Abhandlung schon fertig ge- 
schrieben war, habe ich die grosse Arbeit: ,,Atmospheric 
Radiation“ von Frank W. Very erhalten.') Trotzdem in dieser 
wertvollen Arbeit in ausfihrlicher Weise dieselben Fragen wie 
hier behandelt werden, hoffe ich doch, dass auch diese Bei- 
träge zur Kenntnis der atmosphärischen Absorption nicht ganz 
ohne Interesse sein werden. 


Upsala, Physik. Inst. d. Univ., October 1900. 


1) W. Very, U. 8. Departement of Agriculture, Bulletin G. 1900. 
(Eingegangen 26. October 1900.) 
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8. Ueber die Dichte der Kohlen- 
säure im festen und flüssigen Zustande; 
von U. Behn. 


1. Die Dichte der festen Kohlensäure bei!) — 79° und 
einer Atm. Druck. 


Vor längerer Zeit hat Hr. Landolt?) einige allgemeine 
Bemerkungen über die feste Kohlensäure veröffentlicht und 
bei dieser Gelegenheit auch einen Wert für die Dichte der- 
selben angegeben. Er liess in einem Hohlcylinder von 25 mm 
Durchmesser feste Kohlensäure kräftig zusammenschlagen und 
erhielt so Stücke, die das Aussehen von Schreibkreide und 
die Dichte von etwa 1,2 hatten. 

Wählt man bei diesem Versuch den Durchmesser des 
Hohlcylinders geringer, so kann man natürlich bei gleich 
starkem Schlage einen grösseren Druck ausüben. So gelang 
es mir in einem Cylinder von 10mm Durchmesser Stücke her- 
zustellen, die etwa wie Paraffin aussahen und die, wie rohe 
Versuche zeigten, eine Dichte von 1,3 bis 1,4 hatten. Dieselben 
waren in Schichten von wenigen Millimetern schon durchsichtig 
genug, dass man daruntergeschobenen Typendruck lesen konnte. 


. Wenn man aber einwandsfreie Werte für die Dichte der festen 


Kohlensäure erhalten wollte, so schien es notwendig, erst 
einmal glasklare Stücke herzustellen, d. h. alle Gaseinschlüsse 
aus ihnen zu entfernen. 

Sublimirt man Kohlensäure unter normalem Druck in 
einen Raum, der etwas unter — 79° abgekühlt ist, so condensirt 
sie sich langsam in völlig durchsichtigen Stiicken.*) Mehrere 


1) Annähernd. 

2) H. Landolt, Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 17. p. 309. 1884. 

3) Nach Faraday (1844) erhält man sie auch, wenn man flüssige 
Kohlensäure in einem Bade von tiefer Temperatur gefrieren lässt. Einzelne 
gut ausgebildete Krystalle kann man erzeugen, wenn man Kohlensäure 
unter einem Druck von wenigen Millimetern langsam sublimirt, wie ich bei 
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solche 30 bis 50g schwere Stücke ergaben, auf ihre Dichte 
hin untersucht, im Mittel den Wert 1,56; jedoch wichen die 
einzelnen Resultate bis zu 10 Proc. voneinander ab.!) 

Die endgültigen Versuche zur Bestimmung der Dichte der 
festen Kohlensäure wurden aber mit Kohlensäureschnee, der 
in gebräuchlicher Weise gewonnen war, in folgender Weise 
angestellt: Ein Vacuummantelgefäss von einem inneren Durch- 
messer von 4cm und einer inneren Länge von 35cm war in 
Cubikcentimeter geteilt. Um die Parallaxe zu vermeiden, waren die 
Teilstriche um den ganzen Umfang des Gefässes ausgezogen. Das 
Gefäss wurde zunächst etwa bis zur Hälfte mit Aether gefüllt, 
der dann mit Kohlensäure gesättigt und etwas unter?) — 79° 
abgekühlt wurde. Nachdem Gewicht und Volumen des 
Aethers in dem an eine Waage gehängten Gefässe bestimmt 
waren, wurde !s » Kohlensäure in dasselbe eingefüllt und 
zwar so viel, G..3 der Aether sie eben noch deckte. Durch 
eine zweite Bestimmung von Volumen und Gewicht waren 
dann die zur Bestimmung der Dichte nötigen Daten gegeben. 
Die Teilung des Gefässes war durch Auswägen mit Wasser 
geaicht. 


Gelegenheit eines Vorlesungsexperimentes (vgl. Naturwissenschaftl. Wochen- 
schrift 15. p. 14. 1900) beobachtete. Allerdings waren die grössten der- 
selben nur etwa 2 mm lang, sodass ich über ihre Form nichts Genaueres 
angeben kann. ’ 

1) Die Schwierigkeit liegt in der Volumenbestimmung. Die ge- 
bräuchlichen Methoden sind wegen der fortwährenden Verdampfung ohne 
weiteres nicht anwendbar. Ich drückte die Stücke mittels einer Glas- 
platte in ein Gefäss mit eben geschliffenem Rande, das vorher mit kleinen, 
unter sich gleichgrossen Schrotkörnern gestrichen gefüllt war. Hierbei 
stört das sich entwickelnde Gas nicht, da es zwischen den Schrotkörnern 
ungehindert entweicht. Vor und nach dieser Volumenbestimmung wurde 
das Stück auf einer Schnellwaage gewogen. Der ganze Versuch dauerte 
keine Minute, sodass der schwer vermeidliche Reifüberzug nur dünn und 
zu vernachlässigen war. 

2) Letzteres um die Bildung von Gasblasen in der Flüssigkeit 
während des Versuches, der immerhin mehrere Minuten dauerte, zu ver 
hüten. Es wurde zunächst der Aether durch Einbringen von fester 
Kohlensäure auf — 79° gekühlt, dann noch etwas feste Kohlensäure 
nachgefüllt und nun das Gefäss an eine Wasserluftpumpe angeschlossen. 
Nach etwa einer Minute, und zwar ehe alle feste Kohlensäure verdampft 
war, wurde das Gefäss wieder von der Luftpumpe abgenommen und war 
nun zum Versuch fertig. 


4 
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Es wurden 6 Messungen ausgeführt; ihre Resultate waren: 
1,532 
1,512 
1,515 
1,548 
1,531 
1,521 
1,53 im Mittel. 


Zur Controle wurde die Dichte von einigen Salzen auf 
analoge Weise, also in ihren wässerigen gesättigten Lösungen 
bestimmt. So ergab z. B. Kalialaun 1,76 und 1,72 statt 
1,71 bis 1,75); Ammoniumsulfat 1,74 statt 1,75 bis 1,77.}) 

Das so gewonnene Resultat stimmt also mit dem auf 
directem Wege an der festen Kohlensäure erhaltenem überein, 
soweit die grossen Versuchsfehler der vorigen Methode über- 
haupt einen Vergleich zulassen. Immerhin ist es vielleicht 
kein Zufall, dass der zuerst (p. 734) angegebene Wert etwas 
grösser ist. Dort war die Kohlensäure durch Sublimiren ge- 
reinigt; hier dagegen wurde sie in gebräuchlicher Weise beim 
Ausströmen der flüssigen aus den käuflichen Cylindern erhalten, 
war also weniger rein. Die Beimischungen (vgl. p. 742) be- 
stehen, abgesehen von schwer condensirbaren Gasen, die hier 
nicht in Betracht kommen, überwiegend aus Wasser; sie 
werden also die Werte für die Dichte etwas verkleinern. 


Die Dichte der flüssigen Kohlensäure von + 25° bis — 57° bei 
dem jeweiligen Drucke ihres gesättigten Dampfes. 


Die ersten Angaben über die Dichte der flüssigen Kohlen- 
säure finden sich bei Thilorier.?) Derselbe giebt folgende 
Werte an: 

bei + 30° 0,60 
0° 0,88 
» — 20° 0,90 


Diese Zahlen liessen schon die ausserordentliche Grösse 
der thermischen Ausdehnung erkennen, sind aber nur Näherungs- 
werte. 


1) H. Landolt u. R. Börnstein, Tabellen. 
2) Thilorier, Ann. de chim. et phys. (2) 60. p. 427. 1885. 
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Faraday, der sich im Jahre 1823 eingehend mit der 
Verflüssigung von Gasen beschäftigte und bei einer Anzahl 
derselben die Diente mit Glasschwimmern maass, macht über 
die der Kohlensäure keine Angaben. 

Andr6eff!) versucht die Dichte der flüssigen Kohlen- 
säure dadurch zu bestimmen, dass er das Volumen (die Höhe) 
einer bestimmten, in eine Glasröhre eingeschlossenen Menge 
von flüssiger Kohlensäure misst. Er nimmt dabei an, dass 
sich die Dichte des gesättigten Dampfes über der Flüssigkeit 
nach dem Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze ändere, was 
ja keineswegs der Fall ist. Die Werte, die übrigens unter- 
einander gut übereinstimmen, sind also zu gross. 

Ferner haben Cailletet und Mathias?) sorgfältige Mes- 
sungen der Dichte der flüssigen Kohlensäure nach der Methode 
der communicirenden Röhren angestellt. Diese Versuche erstrecken 
sich schon über ein grösseres Temperaturgebiet; unter 0° 
jedoch nur bis — 34°, da als Vergleichsflüssigkeit Quecksilber 
in Contact mit der flüssigen Kohlensäure benutzt wurde, und 
dieses ja bei — 39° bereits erstarrt. Die einzelnen Versuchs- 
resultate stimmen nicht so gut untereinander überein, wie 
diejenigen von Andr6eff.?) Vielleicht ist der Grund hierfür 
darin zu suchen, dass das Quecksilber in Berührung mit 
condensirter oder auch nur comprimirter Kohlensäure einen 
grossen Teil seiner Beweglichkeit verliert. Wenigstens scheiterten 
Vorversuche, die ich nach der Methode der communicirenden 
Röhren (mit einem die beiden Flüssigkeiten trennenden Gas- 
raum) anstellte, an diesem Umstande. Die Schwimmermethode 
verwerfen Cailletet und Mathias, weil dieselbe „nur Näherungs- 
werte‘‘ liefern und zwar „zu grosse*) wegen der Compression 
der Kugeln“. 

Schliesslich hat Amagat®) die Dichte der flüssigen 
Kohlensäure von 0° aufwärts untersucht und die Messungen, 
die in der Nähe des kritischen Punktes sehr schwierig werden, 
bis dicht an denselben ausgedehnt. 


1) E. Andréeff, Lieb. Ann. 110. p. 1. 1859. 

2) L. Cailletet u.E. Mathias, Journ. de phys. (2) 5. p. 549. 1886. 
3) Vgl. die Curven auf Fig. 8. 

4) Ist wohl ein Druckfihler; die definitiven Resultate sind zu klein. 
5) Amagat, Compt. rend. 114. p. 1093. 1892. 
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Das Gebiet tieferer Temperaturen blieb bisher unerforscht. 
Ich stellte mir nun die Aufgabe, diese Messungen bis zum 


Erstarrungspunkt der Kohlensäure hinab fortzusetzen und so 


die oben genannten Untersuchungen zu ergänzen. Ich griff 
hierbei auf die Schwimmermethode zurück. Zwar ist die von 
Cailletet und Mathias hervorgehobene Fehlerquelle vor- 
handen; da die Schwimmermethode aber auf der anderen Seite 
den Vorzug einer sehr grossen Empfindlichkeit!) hat, so schien 
es mir der Mühe wert, zu untersuchen, wie gross bei 
passend gewählten Verhältnissen diese Fehler sein N 
würden. 

Bei Anfertigung der Schwimmer wurde besonderer 
Wert darauf gelegt, dass dieselben annähernd die Form 
von Kreiscylindern erhielten. Zu diesem Zwecke wurden 
aus einer grossen Menge Glasröhrchen solche heraus- 
gesucht, deren Querschnitt möglichst kreisförmig?) 
war. Der Durchmesser derselben betrug 2—3 mm, 
die Wandstärke 0,15—0,30 mm. Letztere wurde so 
gross gewählt, als es das erforderliche specifische i 


Gewicht?) der Schwimmer erlaubte. Eine kleine 
Kugel massiven Glases am unteren Ende der etwa 5 cm 
langen Schwimmer sicherte denselben eine stabile Fig. 1. 
Verticalstellung (Fig. 1). 

Vier derselben, die eine relativ geringe Wandstärke (von 
0,18—0,20 mm) hatten, und bei denen die Abweichungen 
des Querschnittes von der Kreisform 1 Proc. erreichten, wurden 
zunächst zur Ermittelung der Compressibilität derartiger 
Schwimmer benutzt. Ein hinreichend weites starkwandiges 
Glasrohr wuris mit destillirtem Wasser gefüllt und, nachdem 
die vier Schwimmer hineingebracht waren, an eine Cailletet’sche 
Pumpe angeschlossen. Das Glasrohr befand sich in einem 
grossen Wasserbade, das die Durchsicht gestattete. Da die 
Compressibilität des Wassers bekannt ist, Kann man durch 


1) In einer so leicht beweglichen Flüssigkeit wie es die flüssige 


Kohlensäure, zumal bei Zimmertemperatur, ist, ist eine Aenderung der - 


Dichte um 0,01 Proc. selbst mit so kleinen Schwimmern, wie ich sie 
verwendete, leicht zu beobachten. 
2) Die Abweichungen betrugen im Maximum etwa 1 Proc. 
3) Darunter soll der Quotient: Gewicht durchVolumen verstanden sein. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 8. 47 
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Compressionsversuche die Compressibilität der Schwimmer er- 
mitteln. 

Hat man Wasser von constanter Temperatur, das unter 
1 Atm. Druck das specifische Gewicht s,, hat und einen Schwimmer, 
der bei derselben Temperatur und 1 Atm. Druck das specifische 
Gewicht s, hat, so wird, wenn s,>s,, bei einer passenden 
Druckvermehrung Apder Schwimmer gerade schweben. Dann ist 


s,(1 + 8,- Ap) 8, (1 +ß,- Ap), 
wenn ß, die Compressibilität des Schwimmers und f,, die des 
Wassers bedeutet. Hieraus folgt 
Sy (1 +8,,.4p)—8, 


Die specifischen Gewichte der vier Schwimmer waren 
0,9984, 0,9986, 0,9994, 0,9997. Versuchstemperatur = 21,6°, 
s,, = 0,9979, 8, = 0,000045. 


| 8, | Ap | B,. 10° 
| 
Schwimmer I | 0,9984 | 17 | 19 
» DI | 09904 | 52 15 
» IV | 09997 | 66 | 18 


In der zweiten Columne befinden sich die beobachteten 
Drucke, in der dritten die daraus berechneten Compressibilitäten. 
Es war also 8, etwa gleich 0,002 Proc. pro 1 Atm. Damit 
war bewiesen, dass der Einfluss der Compression bei den von 
mir verwendeten Schwimmern zwar nicht vernachlässigt werden 
durfte, aber doch so klein war, dass eine rohe Correctur ge- 
niigte. Dieselbe ist von derselben Grössenordnung, wie die 
für die thermische Ausdehnung, die für 1° gleich 0,0025 Proc. 
gesetzt wurde. 

Die Versuchsanordnung war folgende (Fig. 2). Aus dem 
aufrecht stehenden Stahlcylinder C, der käufliche condensirte 


Kohlensäure enthielt, gelangte diese im gasförmigen Zustande 


in ein starkwandiges Kupferrohr 77, das mit Chlorcalcium 
und zwei dichten ca. 7 cm langen Glaswollestopfen gefüllt 
war. Die Länge des Rohres betrug 50, sein Durchmesser 2 cm. 
Hinter der Trockenröhre hatte die Leitung ein T-Stück, an 
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welches einerseits ein Manometer!), andererseits das Glasrohr, 
in dem die Kohlensäure verflüssigt werden sollte, angeschlossen 
war. Das Glasrohr hatte 4,2 mm inneren Durchmesser und 
1,5 mm Wandstärke. Dasselbe war zu ?/, seiner Länge von 
einem Alkoholbade umgeben, dass sich seinerseits in einem 
cylindrischen Vacuummantelgefässe befand. Der Alkohol wurde 
durch einen Rührer (der in der Figur ausgelassen ist) in leb- 
hafter Bewegung erhalten. Das Badgefäss hatte einen Deckel 


Fig. 2. 


aus passend geschnittenen Cartonblättern. Zur Messung der 
Temperatur des Bades diente ein Toluolthermometer?), dessen 
Angaben mit einem Thermometer der Physikalisch-Technischen 


Reichsanstalt verglichen, auf 0,1—0,2° zuverlässig waren. 


Der Gang einer einzelnen Untersuchung, die also jedesmal 
bestimmen sollte, bei welcher Temperatur die flüssige Kohlen- 
säure das specifische Gewicht eines bestimmten Schwimmers 


habe, war folgender: Zunächst wurde das Glasrohr R mit 


trockener (gasförmiger) Kohlensäure gefüllt und ein oder zwei 
Schwimmer in dasselbe eingebracht. Nachdem andererseits 
durch langsames Oeffnen des Ventils von C ebenfalls die Zu- 
leitung mit Kohlensäure gefüllt war, wurde die Verbindungs- 


1) Hydraulic Manometer von Schäffer u. Budenberg; 17,5 cm 
Durchmesser, für 0 bis 100 Atm.; Fehler nach Angabe der Firma kleiner 
als 1 Proc. 

2) Von Richter, Berlin, Thurmstr. 4. 
47* 
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schraube 7 angezogen. Weiter wurde der Rührer in Thätig- 
keit gesetzt, der Alkohol mittels fester Kohlensäure auf die 
gewünschte Temperatur gebracht. Sodann wurde das Ventil 
von C langsam geöffnet. Zur Controle, dass das Einströmen 
der Kohlensäure nur ganz langsam erfolgte, dienten die An- 
gaben des Manometers.') Sobald ein hinreichender Druck er- 
reicht und eine passende?) Menge von flüssiger Kohlensäure 
sich in dem Glasrohr angesammelt hatte, wurde das Ventil 
von C geschlossen. 

Während des eigentlichen Versuches wurde die Temperatur 
des Bades möglichst langsam mehrere Male hintereinander um 
einige Zehntelgrade gesteigert und gesenkt und dann jedesmal 
beim Sinken und Steigen des Schwimmers die Temperatur ab- 
gelesen. Das Mittel der beobachteten Temperaturen ist die ge- 
suchte. 

Die so erhaltenen Resultate finden sich in der folgenden 
Tabelle vereinigt: 


Temperatur | Dichte Temperatur Dichte 
+ 24,8° | 0,7202 - 14,70 1,0051 
22,4 0,7395 26,9 1,0626 
19,7 | 0,7240 37,4 1,1054 
16,4 | 08061 | 48,6 1,1508 
9,3 0,8 57,5 1,1809 

+ 0,1 0,9855 


1) Um ein reines Destillat zu erhalten, war es von Wichtigkeit, 
dass das Durchströmen durch die Trockenröhre möglichst langsam er- 
folgte. Nun steht aber die Oeffnung eines solchen Ventils (Arborventil) 
durchaus in keinem quantitativ angebbaren Zusammenhange mit der 
Drehung desselben. Auch das Geräusch des durch das Ventil strömenden 
Gases giebt keine hinreichenden Anhaltspunkte. Dieser Uebelstand wurde 
durch das Manometer beseitigt, das eine sichere Controle der Geschwindig- 
keit des Gaszuflusses ermöglichte. 

2) Es ist darauf zu achten, dass der Meniscus der flüssigen Kohlen- 
säure mindestens einige Centimeter tiefer steht als der des Bades. Ist 
dies nämlich nicht der Fall, so hat die aus dem Bade herausragende 
Säule von flüssiger Kohlensäure eventuell eine erheblich höhere Tem- 
peratur als das Bad selbst. Der Druck über der Flüssigkeit entspricht 
dann natürlich dieser höheren Temperatur und man erhält wegen der 
sehr grossen Compressibilität der flüssigen Kohlensäure erheblich zu grosse 
Werte für ihre Dichte. 
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Die auf Fig. 3 ausgezogene Curve, die die geringen Un- 
regelmässigkeiten der einzelnen Beobachtungen ausgleicht, er- 
giebt (nach dem Original) folgende Werte, die für den Gebrauch 


bequemer liegen: 


Temperatur | Diehte Differenz pro 1° 
+30° | (0,508) | (0,0470) 
+ 20 0,772 (0,0108) 
+10 0,860 0,00735 
0 | 0,925 0,00602 
- 10 | 0,981 0,00525 
— 20 1,031 0,00468 
— 30 | 1,075 0,00422 
— 40 | 1,116 0,00892 
— 50 1,154 0,00874 
— 60 | 1,191 0,00367 
07 a a9 40 11 12 
= 
+ ~ 
EN 
0° EN 
AR, Gqilletet ind Mathias” 
WS 
AN 
WA 
N 
-40° ia 
\ 
Fig. 3.°) 


1) we zweite Beobachtung markirt. 


2) Die punktirte Curve ist nicht nach der von den Verfassern ge- 


gebenen Formel ausgezogen. 


8) Da die Curve stark verkleinert und ungenau reproducirt ist, giebt 
sie nur einen Ueberblick. Die Zahlenwerte entnehme man aus der Tabelle. 
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Die Zahlen in der dritten Columne geben die (absolute) 
Abnahme der Dichte bei einer Erwärmung um 1°. Dieselbe 
ist schon beim Erstarrungspunkt etwa so gross wie die der 
Gase und wächst zuerst langsam, dann immer schneller je 
mehr sich die Temperatur der kritischen nähert, bei welcher 
sie ja unendlich wird. Die eingeklammerten Werte, an die 
sich die meinigen gut anschliessen, sind der eitirten Arbeit 
von Amagat entnommen. Bei —57,5°, dem letzten beob- 
achteten Werte, ist die Flüssigkeit bereits unterkühlt. 


Die erhaltenen Werte, deren Fehler wesentlich in der 
Temperaturmessung liegen und wenige Tausendstel wohl nicht 
überschreiten, sind, wie zu erwarten war, kleiner als die von 
Andréeff. Leider giebt dieser die seinen Rechnungen zu 
Grunde liegenden Werte nicht ia extenso an. Man würde 
sonst seine Resultate nach Cailletet und Mathias’ oder 
Amagat’s Werten für die Dichte des gesättigten Kohlensäure- 
dampfes corrigiren können. Nimmt man an, dass sein Ver- 
suchsröhrchen bei 0° zur Hälfte mit Flüssigkeit und zur Hälfte 
mit Dampf gefüllt gewesen sei, so ergiebt eine Ueberschlags- 
rechnung, dass er bei dieser Temperatur einen Fehler von 
etwa 2,5 Proc. machen musste. Jedenfalls nehmen mit sinkender 
Temperatur die Fehler ab, weil ja die Menge des im Röhrchen 
vorhandenen Dampfes abnimmt: Die Convergenz seiner Curve 
mit der meinigen, ist demnach als eine qualitative Bestätigung 
anzusehen. Die hier gewonnenen Zahlen sind grösser als 
diejenigen von Cailletet und Mathias, besonders bei tieferen 
Temperaturen. Mit denen von Amagat stimmen sie auf etwa 
0,5 Proc. überein. 


Die käufliche flüssige Kohlensäure ist ja allerdings keines- | 


wegs rein. Die Beimischungen bestehen der Hauptsache 
nach aus flüchtigeren Gasen und Wasser.!) Bevor ich den 
Kohlensäurecylinder für die Versuche in Gebrauch nahm, 
liess ich längere Zeit langsam Gas aus demselben ausströmen. 
So entfernt man die flüchtigeren Beimischungen fast voll- 


1) Vgl. Simon Thomas, Zeitschr. f. d. ges. Kohlensäure-Industrie 
6. p. 239. 1900. 
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ständig) (l. c.). 


Ein Rückstand von Wasser war in dem von 


mir benutzten Stahlcylinder nicht vorhanden. Das in der flüssigen 
Kohlensäure gelöste Wasser beträgt nur etwa 0,1 Proc. (I. c.). 
So konnte man bei den von mir benutzten Vorsichtsmaass- 
regeln auf ein merklich reines Destillat rechnen. In der That 


hinterliess die Kohlensäure im Versuchsröhrchen keinen mit 


blossem Auge wahrnehmbaren Rest. 
Berlin, Physik. Inst. d. Univ., October 1900. 


1) Das bestätigten auch die Angaben des Manometers bei den Ver- 
suchen. 


(Eingegangen 25. October 1900.) 
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9. Beitrdge zur Kenntnis 
der Vorgänge in Inductionsapparaten; 
von K. R. Johnson. 


(Fortsetzung von p. 438.) 


Elektrolytische Erscheinungen im secundären Kreise. 


Ehe ich zur Fortsetzung der Behandlung der Funkenent- 
ladungen im secundären Kreise gehe, sei es mir gestattet, 
zuerst die elektrolytischen Erscheinungen in demselben etwas 
näher zu besprechen. Die elektrolytischen Wirkungen im secun- 
dären Stromkreise werden in den meisten ausführlichen Lehr- 
bühern der Physik beschrieben, und zwar sind die dabei be- 
rufenen Thatsachen richtig und im allgemeinen ist dagegen 
nichts einzuwenden. Nur in einem Falle sind die Beobach- 
tungen unvollständig, und dieser Fall ist um so wichtiger, als 
er zu nicht stichhaltigen Schlussfolgerungen geführt hat. Beim 
Einschalten eines Voltameters im secundären Stromkreise erhielt 
man Knallgas an den beiden Elektroden und davon wurde 
die Schlussfolgerung gezogen, dass der erste inducirte Strom 
Sauerstoff an der einen und Wasserstoff an der anderen Elek- 
trode entwickelte, und dass der zweite, entgegengesetzt gerichtete 
Strom Wasserstoff an der ersten, Sauerstoff an der letzten 
Elektrode lieferte, und demzufolge sollte somit Knallgas an 
jeder Elektrode durch die gegenseitige Wirkung der beiden 
Ströme entwickelt werden.!) Diese Schlussfolgerung ist jedoch 
nicht stichhaltig, wie aus folgendem Versuche hervorgeht. 
Wenn man Wollaston’sche Spitzenelektroden benutzt, d. h. 
in Glas eingeschmolzene Platindrähte, von denen nur die 


1) Vgl. A Wüllner, Experimentalphysik 4. p. 869. 1875; Jamin 
u. Bouty, Cours de Physique IV, 2, p. 234. 1883. 
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Endquerschnitte nackt geliefert worden sind, und das 
Schliessen und Unterbrechen mit der Hand bewerkstelligt 
wird, so beobachtet man zwar beim Unterbrechen mehrere Gas- 
bläschen, die von jeder Elektrode aufsteigen; beim Schliessen aber 
kann man dagegen keine Gasentwickelung wahrnehmen. Dies ist 
ja ein vorzüglicher Beweis, dass die elektrolytische Zerteilung 
des Wassers nur von der Wellenbewegung des zweiten Stromes 
herrührt, und dass der beim Schliessen inducirte Strom keine 
chemische Zersetzung (wenigstens keine unmittelbar wahrnehm- 
bare) hervorbringt. 

Zuerst wurde bei meinem Versuche ein Ruhmkorff’sches 
Inductorium benutzt und die Elektroden bestanden aus feinen 
Platindrähten, von denen etwa 6 mm aus dem umgeschmolzenen 
Glasrohre hervorragten. Die Elektroden wurden in schwefel- 
saurem Wasser eingetaucht und durch einfaches Schliessen 
und Oeffnen mit der Hand wurde die Unthätigkeit des beim 
Schliessen inducirten Stromes festgestellt. 

Demnächst wurde der dem Inductorium zugehörige Unter- 
brecher benutzt und es ergab sich dabei eine Gasentwicke- 
lung, die hauptsächlich am unteren Teile der freien Drähte 
stattfand. Die Platindrähte wurden dann dicht an dem Glase 
abgefeilt und die entwickelten Gase wurden in Röhren von 
etwa 2 mm innerem Durchmesser aufgenommen. Die dabei 
in den Röhren erhaltenen Gase hatten ihre Volumina im Ver- 
hältnis von etwa 2:1, wodurch ich zu der irrtümlichen Schluss- 
folgerung, dass das eine Gas Wasserstoff, das andere Sauer- 
stoff sein sollte, geführt wurde. Jedoch wurde ich bald des 
Fehlers überführt; denn beim Trockenwerden der Platinspitze 
explodirte das Gas und es wurde nur ein kleiner Ueberrest 
von Gas oben im Rohre zuriickgeliefert. Bei einer Wieder- 
holung dieses Versuches wurde der oberste Teil des Rohres 
losgerissen. Ferner wurde statt des angesäuerten Wassers 
eine Lösung von Caleiumnitrat und Zucker als Elektrolyte 
benutzt. Schwarz gefärbte Partikeln, die dabei in geringer 
Menge in der Flüssigkeit an den Elektroden wahrgenommen 
wurden, schienen dabei eine Abscheidung der Kohle vom 
Zucker anzudeuten. Bei Verwendung verhältnismässig starken 
Primärstromes erschienen kleine Fünkchen an beiden Elek- 
troden; bei Abschwächung des Stromes verschwanden die 
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Fünkchen an einer Elektrode und bei noch schwächerem 
Strom auch an der anderen. Wenn die Zerteilung bis zum 
Trockenwerden einer Elektrode fortgesetzt wurde, so traten 
die Fünkchen wieder auf, und zugleich wurde ein Rauch ent- 
wickelt, der sich am unteren Rande des Rohres zu einem 
grauen Belag verdichtete. Die Erscheinungen waren somit 
zum Teil denjenigen ähnlich, die von den Herren Koch und 
Willner’) bei constantem Strom beobachtet wurden. 

Der Gang des Foucault’schen Unterbrechers wurde von 


‘ den elektrolytischen Erscheinungen im secundären Kreise, be- 


sonders bei grösserer primärer Stromstärke, sehr beeinträchtigt, 
was durch einen abwechselnd beschleunigten und verzögerten 
Gang desselben erkannt wurde. Dieses Betragen war ja nicht 
unerwartet, da die Elektroden der einen Elektrode des 
Wehnelt’schen Unterbrechers ähnlich sind. 

Da die Zerteilung der Elektrolyte offenbar den Schwin- 
gungen des beim Oeffnen inducirten Stromes zugeschrieben 
werden muss, so lag die Vermutung nahe, dass die entwickelten 
Gasmengen von den Schwingungen auf dieselbe Weise wie 
die maximale Funkenlänge im secundären Kreise abhängen 
würden, d. h. dass sie der Quadratwurzel aus der Capacität 
des primären Condensators umgekehrt proportional sein sollten, 
jedoch unter der Voraussetzung, dass diese Capacität über die 
zum Unterdrücken des primären Oeffnungsfunkens nötige Capa- 
eität variirt wird. Das früher benutzte Ruhmkorff’sche 
Inductorium konnte bei einem solchen Versuche nicht ver- 
wendet werden, weil es einen allzu grossen Condensator, der 
jedoch zum Unterdrücken des Oeffnungsfunkens nicht hinreichte, 
führte. Wegen dieser Uebelstände des Ruhmkorff’schen 
wurde ein Kohl’sches Inductorium von 20 cm Funkenlänge 
mit einem Condensator von etwa 0,35 Mikrof. bei dem folgen- 
den Versuche benutzt. Das Unterbrechen wurde unabhängig 
vom Primärstrom bewerkstelligt, indem ein n-förmig gebogener 
Platindraht, dessen Enden in zwei Quecksilbernäpfchen ein- 
tauchten, an dem Foucault’schen Unterbrecher des Ruhm- 
korff isolirt befestigt wurde, und somit den primären Strom- 
kreis des Kohi’schen Inductoriums abwechselnd schloss und 


1) K. R. Koch u. A. Wüllner, Wied. Ann. 45. p. 759. 1892. 
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öffnete, als der Foucault’sche Unterbrecher von dem Strome 
des Ruhmkorff’schen getrieben wurde. Die secundäre Spule 
des letzteren war dabei kurz geschlossen. 

Bei Benutzung der dem Inductorium beigelegten Capacität 
von 0,35 Mikrof. ergab sich im ersten Rohre 2,12 ccm Gas 
und im zweiten 1,19 ccm. Eine gebogene mit pyrogallussaurem 
Natron gefüllte Pipette wurde in die Röhren eingesteckt, und 
der Sauerstoff wurde dabei absorbirt. Im ersten Rohre wurde 
die Gasmenge von 2,12 ccm zu 1,44 ccm und im zweiten von 
1,19 ccm zu 0,81 ccm vermindert, und diese Zahlen bestätigen 
die Ansicht, dass die Gase aus äquivalenten Mengen Sauer- 
stoff und Wasserstoff bestehen. Beim Umkehren des Batterie- 
stromes ergab sich an der ersten Elektrode 1,42 ccm Gas, 
wovon 0,50 ccm Sauerstoff von pyrogallussaurem Natron absorbirt 
wurde, und an der zweiten 0,45 ccm, wovon 0,17 cem absorbirt 
wurde. Die Röhre wurde nach Ablesen der Volumina in etwas 
kälteres Wasser gebracht und der rückständige Wasserstoff 
daher bei etwas niedrigerer Temperatur gemessen, was wahr- 
scheinlich eine kleine Vergrösserung der erhaltenen Sauerstoff- 
volumina bewirkt hat. Eine Wiederholung dieser Messungen 
hielt ich jedoch überflüssig, weil die obigen Beobachtungen ja 
nur die älteren bestätigen. 

Die Verschiedenheit der Gasmengen an den beiden Elek- 
troden rührt von einer Asymmetrie des Inductors her, indem 
die gegenseitige Induction die äusseren Windungen schwächer 
als die inneren beeinflusst. Von der Abhängigkeit des Ver- 
hältnisses der beiden Gasmengen von der Richtung des pri- 
mären Stromes findet man, dass diese Verschiedenheit der 
Gasmengen durch Einschalten eines passenden Widerstandes 
im primären Kreise eliminirt werden kann. Die Dämpfung 
wird dadurch im primären Kreise vergrössert, und der Strom- 
stärke im primären wird daher wahrscheinlich eine andere 
örtliche Variation erteilt. Die örtliche Verteilung der Ströme 
in den beiden Kreisen wird jedoch nicht in der theoretischen 
Darstellung berücksichtigt, und wir wollen deswegen auf die- 


selbe nicht näher eingehen. 


Die beim Variiren der primären Capacität erhaltenen 
Knallgasvolumina sind wie folgt: 
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1748  K.R.Johnson. Vorgänge, in Inductionsapparaten. 


Capaeität %= 8,2 Amp. | = 4,5 Amp. 
des | Zeit der | Zeit der | | Zeit der 

|Entwicke- | | Entwicke- =, Entwicke- 
on- lung von | —— | lung von | >= | lung von | >= 

| 0,93 cem | 0,98 com va 0,93 cem v6 
in | Knallgas || Kuallges Knaligas 

0,35 | 24750” | 41,8 | 20°40” | 39,7 | 15750” | 30,4 
07% | — | — | 8680 | 420 |. 27 20 | 31,6 
1,35 4940 | 42,5 | 52 85 45,1 | 37 — 31,8 
1,5 | = — | 6030 | 45,8 || 44 50 | 33,1 
235 | — - 6415 | 41,8 | 4620 | 30,2 


Das entwickelte Knallgas wurde in einem Rohre bis zum 
Teilstriche 1,4 angesammelt und der obere, nicht graduirte 
Teil des Rohres war etwa 0,33ccm. Da die Gasentwickelung 
bei einem bestimmten Volumen stets unterbrochen wurde, so 
ist das Zahlenverhältnis von dem Volumen unabhängig. Der 
Quotient t/YC, zeigt sich ja ziemlich constant, was selbstver- 
ständlich die umgekehrte Proportionalität zwischen der pro Zeit- 
einheit entwickelten Gasmenge und der Quadratwurzel aus der 
Capacität beweist. 

Die Erscheinungen beim Inductorium sind somit den- 
jenigen bei der Holtz’schen Maschine und der sogenannten 
elektrostatischen Entladungen ganz ähnlich; in beiden Fällen 
wird Knallgas bei den Spitzenelektroden entwickelt, jedoch beim 
Inductorium in weit grösserer Menge. Die Entladungen sind 
ja auch in beiden Fällen einander ganz ähnlich und sind schon 
früher miteinander verglichen worden. Die Abhängigkeit der 
elektrostatischen Entladungen von der zeitlichen Aenderung 
des Entladungsfeldes habe ich schon gemäss der Jaumann’- 
schen Entladungsbedingung besprochen.!) Diese Abhängigkeit 
kann zwar nicht bezweifelt werden; jedoch darf man wohl den 
mathematischen Ausdruck, welcher von Hrn. Jaumann dieser 
Abhängigkeit erteilt worden ist, als unsicher betrachten. Wahr- 
scheinlich muss derselbe etwas modificirt werden. Diesen Gegen- 
stand hoffe ich gelegentlich ein anderes Mal zu besprechen. 


1) K. R. Johnson, Ann. d. Phys. 3. p. 461. 1900. 
(Eingegangen 23. October 1900.) 
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10. Ueber das Wirkungsgesetz der inneren Kräfte 
eines Körpers; 
von Henrik Petrini. 


Wenn ein homogener Körper als ein Continuum angeseheı 
wird, dessen Elemente sich gegenseitig anziehen, so muss das 
Wirkungsgesetz dieser Kraft gewissen Bedingungen unterworfen 
sein, auf dass die Anziehung zweier benachbarten endlichen 
Teile des Körpers nicht unendlich gross werde, und zwar muss 
die Kraft, wenn ihr Potential von der Form 


V=dTdT g(r) 


ist, wo dT und d7’ die Volumina der betrachteten Elemente 
sind und r ihr Abstand, die Bedingung erfüllen 


f yp (r)r?dr = einer endlichen Grösse, 
0 


wenn a eine beliebige positive Quantität bezeichnet. 
Berechnen wir nämlich die Componente F, längs der 
xz-Axe der Anziehung, welche die beiden Häften eines durch 
einen Querschnitt zerlegten Cylinders aufeinander ausüben, 
so finden wir, wenn die z-Axe parallel der Axe des Cylinders ist, 


f{farar 22, 


wo die Integrationen sich über je eine Hälfte erstrecken. 
Setzen wir 
dT=dwdzr, dT=dwd£, r=Ye- +r, 


so wird, wenn die Höhe des Cylinders mit 2a bezeichnet wird, 


a 0 
Saw fan fas de = fam fae 
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750 H. Petrini. 


Nehmen wir an, dass > 0 ist und nur unendlich werden 
kann für r=0, so ist derjenige Teil von 7, welcher sich 
auf P(r) bezieht, endlich. Wir werden zunächst das Integral 


betrachten, wo r™ ein Mittelwert von r, ist. DaO=&™=r, 
ist, so muss 7, << r™ <r, y2 sein. Wir wollen jetzt von 
g(r) die Annahme machen, dass für 6’ endlich und > 1 


ist. Folglich kann geschrieben werden 
J,=(r,)r,*, limx endlich und >0. 


Eine zweite Bedingung wollen wir auf g(r) legen und an- 
nehmen, dass r’?y (r’)/r? (r) unterhalb einer endlichen srenze y 
sei, wenn r'>r ist. 


i, 
wo A endlich und von ede verschieden ist; 


sfdw fdw.J= fav 
0 


wo X ein Mittelwert von A ist. Dieses Resultat erhält man, 
wenn man in das Element dw’ ein polares Coordinaten- 
system (r. v) legt und beachtet, dass r, der Abstand der 
Elemente dw und dw’ ist. 

Die notwendige und hinreichende Bedingung dafür, dass 
dieser Ausdruck endlich sei, ist folglich, dass das Integral 


endlich ist, a endlich > 0. 


! 
r=0 (r) 
AB 


on 


al 
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Bei dem Beweise dieses Satzes haben wir über die Func- 
tion g(r) zwei Annahmen gemacht. Die erste dieser An- 
nahmen ist eine notwendige. Denn es sei A positiv und so 
gross gewählt, dass 

lim (r) = 0 
r=0 


ist. Folglich wird fir #>1 


(Or) gir), 
9 (r) GA cis 


r) 
= 
Ware g(r) unendlich gross von so hoher Ordnung, dass 


es kein endliches A giebt, so wird F, unendlich, weil dies schon 
in dem Falle 


also 


1 
= 
eintrifft. 

Was die zweite Annahme betrifft, so ist sie nicht not- 
wendig. Denn da F, endlich wird, wenn dieser Annahme 
entsprechend r?q(r) nicht unendlich klein wird, welches z. B. 
eintrifft, wenn 

= 


ist, in welchem Falle die Bedingung, dass ? endlich sein muss, 
erfüllt ist, so ist #/, um so mehr mit Sicherheit endlich, wenn 
r?g(r) eine verschwindende Quantität ist, was der Fall sein 
muss, wenn die zweite Bedingung nicht erfüllt ist. Wir können 
also ganz allgemein folgenden Satz aussprechen: 

Wenn die Elemente eines homogenen, continuirlichen Körpers 
sich gegenseitig mit einer Kraft anziehen, deren Potential in der 
Form geschrieben werden kann 

V=dTdT g(r), 
so ist die notwendige und hinreichende Bedingung dafur, dass 
die Anziehung zweier benachbarten endlichen Teile des Körpers 
eine endliche sei, diejenige, dass das Integral 


P = f r?p(r)dr 
endlich sei. 2 
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752 H. Petrini. Wirkungsgesetz der inneren Kräfte eines Körpers. 


Wenn z.B. @ eine Potenz von r ist, so muss 


o>0, 
also die Kraft 
o>0 


sein, wo c und ec’ endliche positive Grössen bezeichnen. 

Hieraus folgt, dass die von Cauchy gemachte Annahme, 
dass die Molecüle sich umgekehrt wie die fünfte Potenz der 
Abstände gegenseitig anziehen, nicht auf den Fall continuir- 
licher Massen ausgedehnt werden kann. 


(Eingegangen 11. October 1900.) 
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11. Eine neue Entstehungsweise von Klanc- 
schlägen; von @. Athanasiades. 


a) Man nimmt zwei offene Lippenpfeifen, welche ver- 
mittelst eines Blasebalges einen Klang von derselben Höhe 
erzeugen, und führt durch das 
offene Ende einer derselben eine a 
schmale, von oben nach unten ge- ) 
richtete Gasflamme von 6—8 cm mM 
Länge ein. Dringt die Flamme 
2—4 cm ins Rohr hinein, so be- 
ginnt die Erscheinung der Klang- 
schläge (Battements), welche um 
so häufiger werden, je tiefer die 
Flamme in das Rohr eindringt 
(Fig. 1). 

b) Noch auf eine andere Weise \ 
kann man Klangschläge durch die 
Flamme erzeugen. Man bringt die- ur 
selbe senkrecht ausserhalb des einen Fig. 1 
Rohres sehr nahe an dessen Oeff- = 
nung, aber unterhalb des unteren Randes, und sofort fängt 
die Erzeugung von Klangschlägen an (Fig. 2). 

Je tiefer von dem unteren Rande abwärts wir die Flamme 
bringen, desto häufiger werden diese Klangschläge; dieselben- 
werden jedoch nicht hervorgebracht, wenn die Flamme ober- 
halb der Rohröffnung gestellt wird. 


(Eingegangen 14. October 1900.) 
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12. Das Telegraphon; von V. Poulsen. 


Nachstehend werde icu das Princip und die Einrichtung 
meiner Erfindung, des Telegraphons, beschreiben: 

Auf einem Brett ist ein Stahldraht (Klaviersaite) 4 B ge- 
spannt; derselbe hat eine Linge von 1,5 m, einen Durchmesser 
von 0,5 mm (Fig. 1). Der kleine Elektromagnet Z kann. auf 
dem Draht 4 B hingleiten und, wie in Fig. 2 gezeigt, umfasst 
der eine Pol, P, desselben diesen Draht. Der Eisenkern des 


Fig. 2. 


Elektromagneten Z besteht aus einem Stückchen weichen, 
ausgeglühten Eisendraht, ungefähr 8 mm lang und ungefähr 
0,75 mm dick. 

Es wird’ vorausgesetzt, dass A. B magnetisch rein ist oder 
doch in solcher Weise magnetisirt, dass bei der Bewegung 
von £ auf dem Drahte AB in E keinerlei Ströme indueirt 
werden. E wird entweder direct oder mittels Transformators 
mit einem Mikrophon nebst dazu gehörender Batterie verbunden. 
Wenn nunmehr, während Z mit einer Geschwindigkeit von 
ca. 1 m auf 4 B hingleitet, in das Mikrophon hineingesprochen 
wird, werden die durch das Gespräch erzeugten Ströme in der 
von P ausgehenden magnetisirenden Kraft denen entsprechende 
Variationen hervorrufen, und zwar so, dass die verschiedenen 
Teile von AB mit verschiedener Kraft magnetisirt werden. 
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Nachher wird Z anstatt mit der Sprechleitung mit einem 
Telephon verbunden .und in ganz derselben Weise wie vorher 
auf dem Draht 4 B hingeführt; das Telephon wird dann wieder- 
holen, was früher in das Mikrophon hineingesprochen worden 
ist. Es ist somit infolge der grossen Coercitivkraft des 
Stahles eine Art von magnetischer Wellenschrift in 4 B zurück- 
geblieben, eine dem Gespräch entsprechende sinusoidale Per- 
manenz. Bei der Wiedergabe des Gespräches wirkt das System 
4d B—E wie eine elektromagnetische Maschine, deren Wechsel- 
ströme im Telephon in Schall umgewandelt werden. Wird E 
mit einer Batterie verbunden und von 4 bis nach B geführt, 
so wird, unter dem Einfluss der im Verhältnis zur Intensität der 
„challschrift starken constanten Magnetisirung, die Schall- 
schrift ausgewischt. 

AB wird zu kurz sein, um viele Worte aufzunehmen. Um 
grössere Capacität zu erreichen, wird eine Klaviersaite von 
grosser Länge um einen Cylinder fest gewickelt, und zwar so, 
dass dieselbe einem feinen Gewinde folge. Mit der Cylinder- 
axe parallel ist eine Stange an- 
gebracht, auf welcher eine Büchse 
gleiten kann; der Elektromagnet 
steht mit dieser Büchse in Verbin- 
dung und umfasst, wenn der Ap- |... 
parat in Wirksamkeit ist, mit |‘ 
einem oder mit beiden Polen (vgl. 
Fig. 3) den Stahldraht, welcher, |: 
während der Rotation, den Elek- 
tromagneten und die Büchse der 
Stange entlang selbst hinschiebt. 
‘Wenn der Querschnitt der Klaviersaite ca. 0,75 mm ist, kann 
die Steigung des Gewindes passend ca. 1 mm sein. Ein solcher 
Cylinder ist sehr leicht zu handhaben und deshalb auch zwecks 
Experimente wohl verwendbar. 

Uebrigens darf nicht vergessen werden, dass es bei den 
verschiedenen Verwendungen des Telegraphonprincipes sowohl 
im Telephon- als Telegraphenbetrieb besondere Anforde- 
rungen ;:be, welche nicht nur die Art, die Dimension und 
das Profil des Schriftbodens bestimmen, sondern auch die Ge- 
schwindigkeit sowie die Construction des Elektromagneten oder 

48* 


Fig. 3. 
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756 V. Poulsen. 


Solenoiden und die Einrichtung des Stromlaufes. Hier werde 
ich auf diese Verhältnisse nicht näher eingehen; dagegen werde 
ich bei den drei Processen, dem Niederschreiben, der Wieder- 
gabe und dem Auswischen einige Hauptpunkte hervorheben. 

Das Niederschreiben geschieht am häufigsten mittels eines 
polarisirten Elektromagneten; das Vorzeichen und die Grösse 
der Polarisation dürfen aber nicht willkürlich sein: so lasse 
man z. B. denselben Elektromagneten, der niederschreiben soll, 
eine frühere Schallschrift auswischen und dabei gleichzeitig 
den Schriftboden polarisiren. Während des Niedersc..reibens 
wird dann dem Elektromagneten eine Polarisation gegeben, 
welche derjenigen entgegengesetzt ist, welche derselbe während 
des Auswischens besass. In dieser Weise wird im Augenblicke 
der Schriftbildung eine lebhafte Bewegung der Molecularmag- 
neten erzielt; die Susceptibilität scheint in diesem magne- 
tischen status nascendi stark anzuwachsen, und die Schrift 
wird ausserordentlich fein nuancirt. Die Grösse der Polari- 
sation des Schreibmagneten ist in der Regel nur ein kleiner 
Bruchteil derjenigen des Auswischmagneten. Die entmagneti- 
sirenden Kräfte, welche auf die Schallschrift ihre Wirkung 
üben, werden um so geringer, je mehr die Polarisation des 
Schreibmagneten sich daran nähere, die Polarisation des Schrift- 
bodens zu neutralisiren (Fig. 4). Die Coercitivkraft bestimmt 
die Grösse der Polarisation, welche gerade die Polarisation des 
Schriftbodens neutralisirt. Hat der Elektromagnet während 
des Schreibens dieselbe Polarisation wie während des voraus- 
gegangenen Auswischens, so wird die Schrift schwächer. Um 
den Elektromagneten zu polarisiren, benutzt man entweder 
einen Elementstrom oder einen permanenten Magneten. Sind 
die positiven und negativen Curvenstiicke eines Wechsel- 
stromes von verschiedener Form, so kann auch ihre schrift- 
erzeugende Fähigkeit verschieden sein; daraus erklärt sich 
die Eigentümlichkeit, dass die Richtung des Primärstromes, 
bei einer bestimmten Polarisation des Schriftbodens, die Schrift, 
welche im Secundärlaufe von einem nichtpolarisirten Elektro- 
magneten geschrieben wird, bisweilen beeinflussen kann. Die 
Ursache dazu muss in einer Ungleichheit in der Weise, 
auf welche der Widerstand des Mikrophons wächst und in 
der Weise, auf welche der Widerstand des Mikrophons ab- 
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nimmt, gesucht werden. Diese Ungleichheit ist vielleicht am 
grössten, wenn die Beweglichkeit der Kohlenkörperchen gross ist. 

Die Wiedergabe des auf dem Cylinder niedergeschriebenen 
Gespräches (oder Gesanges) scheint so oft wie man es wünscht 
unternommen werden zu können und zwar ohne Abschwächung 
der Schrift, und die Klangfarbe der Stimme tritt gut hervor. 
Selbst wenn die Aufstellung eine so primitive ist wie in Fig. 1, 
hat die wiedergegebene Rede eine besondere Reinheit und 
Klarheit ohne lästigen Beilaut. Die späteren Apparate geben 


- nach d. Niederschreiber. 
I 

x 0 

N 

§ nach d. Auswischen. 


Fig. 4. 


nicht nur, was gesprochen und gesungen wird, ausserordentlich 
correct wieder, sondern auch was in das Mikrophon geflüstert 
wird; selbst der schwache Laut des Atemzuges kann ac 
gegeben werden. 

Die Schallschrift wird ausgewischt, wenn sie in ein mag- 
netisches Feld von hinlänglicher Stärke geführt wird; gewöhn- 
licherweise genügt es, einen Strom aus 2—3 Elementen durch 
den Schreibmagneten oder einen anderen kleinen Elektromag- 
neten zu leiten, dessen Einfluss der Schriftboden ausgesetzt wird. 

Wenn eine Rede oder ähnliches mittels eines nichtpolari- 
sirten Elektromagneten in eine früher aufgezeichnete Schall- 
schrift niedergeschrieben wird, findet in der Regel kein Ver- 
wischen statt, sondern dagegen eine Interferenz. 
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Als Schriftboden sind bislang Klaviersaiten, Stahlbänder, 
Stahllamellen und Nickeldraht benutzt worden. Für gewöhn- 
liche phonographische Zwecke haben die Stahlbänder eine 
Dimension von 3 mm x 0,05 mm gehabt. Das Stahlband wird 
von einer Walze auf eine zweite abgewickelt und die eine 
Schicht kann auf die vorhergehende direct gelegt werden, 
ohne ein Verwischen der Schrift zu bewirken, obgleich Ver- 
suche erwiesen haben, dass die magnetische Schrift das Band 
durchdringt; gewöhnlicherweise ist die dünne Luftschicht 
zwischen den Windungen hinlänglich isolirend. Auf seinem 
Weg zwischen den Walzen passirt das Band den Schreib-, 
Hör- und Auswischmagneten. Mit einer Geschwindigkeit von 
ca. 1m wird für ein stundenlanges Gespräch ca. 0,54 J Stahl 
verbraucht. Anstatt des Bandes wird auch eine dünne Klavier- 
saite benutzt, die von einem Cylinder auf einen zweiten spulen- 
artig gewickelt wird. 

In einigen Fällen kann Nickel mit guter Wirkung als 
Schriftboden benutzt werden; dies stimmt mit der grossen 
Permanenz für schwache magnetisirende Kräfte, welche A. Abt 
bei diesem Metall constatirt hat. Da der magnetische Zu- 
stand des Nickels von elastischen Einflüssen in hohem Grade 
abhängig ist, wird es indessen notwendig sein, für eine stabile 
Anbringung des Nickeldrahtes zu sorgen. 

Es ist kaum wahrscheinlich, dass die ganz gewöhnliche 
Stahlware, welche bisher angewendet worden ist, gerade die 
für telegraphonische Zwecke best geeignete sei; es ist vielmehr 
anzunehmen, dass sich bessere Sorten finden werden oder 
speciell für diese Zwecke hergestellt werden können. 

Ich werde mich bei den specifisch ph nographischen Ver- 
wendungen des telegraphonischen Principes und mit den hier- 
mit in Zusammenhang stehenden constructiven Verschieden- 
heiten nicht aufhalten. Die nachfolgende Anordnung verdient 
vielleicht indessen skizzirt zu werden. 

Ein langes Stahlband ohne Ende ist um zwei Walzen, 
die schnell rotiren können, gespannt; das Band wird nun mit 
einer den Umständen angepassten Geschwindigkeit einer Reihe 
von Elektromagneten vorübergeführt. Der Elektromagnet E 
schreibt Gespräch, Musik oder ähnliches nieder; die folgenden 
Elektromagneten, die „Lesemagneten“, übermitteln diese Mit- 
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teilungen an das Telephon jedes einzelnen Zuhörers; schliess- 
lich gleicht der Auswischmagnet 7 die magnetische Variation 
des Bandes aus (Fig. 5). Die Zahl der Lesemagneten kann 
beliebig gross gemacht werden, da die Schrift, wie schon oben 
erwähnt, durch den Gebrauch nicht abgeschwächt wird. 


Fig. 5. 

Die Verwendung des Telegraphons zur Verstärkung eines 
Telephongesprächstromes oder ähnliches ist nicht ausge- 
schlossen (Telephonrelais). Hier soll die von Hrn. Ingenieur 
E. S. Hagemann vorgeschlagene Anordnung erwähnt werden. 
Dieses Verstärkungssystem ist, jedenfalls theoretisch, anziehend 
einfach: ein Cylinder ist mit einer Reihe 
circularer Stahlringe versehen, deren Centra # O 
in der Cylinderaxe liegen, und welche in 
Plänen belegen «ind, die auf dieser winkel- 
recht stehen. Der Cylinder rotirt und das 
Ferngespräch wird mittels eines Schreib- 
magneten auf den ersten Ring nieder- 
geschrieben; mittels einer Reihe von Lese- 
magneten, welche auf den ersten Ring ge- 
stellt sind, wird das Gespräch den übrigen ~ 
Ringen zugeführt, welche ihre ganz gleich 
geförmte Schrift zuerst ihren respectiven Lesemagneten, die in 
passender Weise miteinander verbunden sind, synchronisch 
vorüberführen und nachher Auswischmagneten vorüber passiren 
lassen (Fig. 6). Die correspondirenden Elektromagneten haben 
die gleiche Signatur. 
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Eine von Hrn. Ingenieur P. O. Pedersen erfundene 
elegante Compensationsmethode gestattet, dass mehrere Ge- 
spräche sich derart ineinander mischen, dass sie nachher, jede 
vereinzelt, reproducirt werden können. Diese Methode lässt 
sich indessen nicht mit wenigen Worten befriedigend beschreiben 
und ich enthalte mich deshalb eines eingehenderen Besprechens 
derselben, um so viel mehr, als Hr. Ingenieur Pedersen mög- 
licherweise späterhin eine Darstellung seiner Erfindung selbst 
geben werde. 

Bei der mit der Entwickelung des Telegraphons verbun- 
denen Arbeit habe ich zuerst in Hrn. Ingenieur P. O. Pedersen, 
später zugleich in Hrn. Ingenieur E. S. Hagemann vorzüg- 
liche Stütze gefunden und diesen beiden Herren bringe ich hier- 
mit meinen besten Dank. 

Schliesslich auch meine Danksagungen den verschiedenen 
Institutionen und Fachleuten im Inlande sowie im Auslande, 
die dem Telegraphon ihr Interesse erwiesen haben. 


Kopenhagen, 13. November 1900. 
(Eingegangen 15. November 1900.) 
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13. Ueber die Grundhypothesen der kinetischen 
Gastheorie; von Zemplén Gyözö. 


Es sei mir erlaubt, einige ganz kurze Bemerkungen auf 
S. H. Burbury’s zuletzt erschienene Abhandlung!) zu machen, 
welche unter anderem meine Einwände gegen sein neues gas- 
theoretisches Werk?) zu widerlegen sucht. 

In der Behandlung meines ersten Einwandes sagt Bur- 
bury’), er untersuche einen Bewegungszustand der Gasmolecüle, 
wo >A, d. h. der zeitliche Mittelwert von >; gleich Null ist; 
alle Auseinandersetzungen Burbury’s beziehen sich aber auf 
eine stationäre Bewegung der Molecüle; in diesem Falle darf 
keine auf sämtliche Molecüle des Gases erstreckte Summe 
während der Zeit seinen Wert ändern, sie muss daher ihrem | 
Mittelwerte gleich sein: so wird auch‘) 


| 
ebenso | 
2) = Ste WER=0, | 

daher auch bei einer solchen Annahme Burbury’s 


Von der Richtigkeit der Gleichung 


(1) (> ay >"), 
(welche Burbury aus folgender Annahme ableitet: fir irgend 
welche Richtungen von mm,, mm,,..., mm,_; sind alle 


Richtungen von mm, gleich wahrscheinlich), kann uns übrigens 
der Burbury’sche Beweis nicht überzeugen, weil, wenn auch 


(2) (Sa = (Sa +2m Sa 


1) 8. H. Burbury, Ann. d. Phys. 3. p. 355. 1900; vgl. daselbst 
auch die Bedeutung der hier benutzten Bezeichnungen. 

2) S. H. Burbury, A Treatise on the kinetic theory of gases, 
1899, Cambridge, University Press. 

3) 8. H. Burbury, Ann. d. Phys. 3. p. 356. 1900. 

4) Zemplén Gyözö, Ann. d. Phys. 8. p. 408. Gleichung (6). 
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hieraus noch keineswegs die Gleichung 


(3) =>) 
folgt, denn, wenn man in (2) beiderseits auf die Mittelwerte 
übergeht, erhält man 


Sars 


wo wiederum 


n-1 L 
nicht = 24, 


ist, und daher von Null verschieden sein kann. 

Bezüglich des zweiten Einwandes!) muss ich hervorheben, 
dass ich wirklich die Gleichungen 
(3) E=a@, C=7 
beweisen will, und nicht eine ,,reductio ad absurdum“ der 
Burbury’schen Resultate gebe. Burbury glaubt, dass, wi! 
£ von der Beschaffenheit der Function 9 abhängig ist, in den 
Gleichungen (3) ein Widerspruch enthalten sei, dann eine von 9 
abhängige Grösse mit einer von gm unabhängigen nicht gleich 
sein kann; dies ist aber hier nicht der Fall, weil die Func- 
tion f y, 2, @,ßy, t) und daher auch @, 3,7 von der Be- 
schaffenheit der Function g abhängig sind.?) 

Ich glaube, dass auch die gegen meine Gleichung (11) 
gemachte Bemerkung Burbury’s widerlegbar sei, denn ich 
definirte®) die Function g (z,y,z, «,ß,y,t)dz dy dz dadßdy 
nicht als eine Wahrscheinlichkeit, sondern einfach als die wirk- 
liche Zahl*) derjenigen Molecüle, deren Coordinaten und Ge- 
schwindigkeiten zur Zeit ¢ zwischen den Grenzen 


1) S. H. Burbury, Ll. e. p. 358. 

2) Zemplén Gyözö, Ann. d. Phys. 2. p. 407, Gleichung (5) und 
p- 410 Gleichung (8). 

8) 1. ce. p. 410. 

4) Dadurch, dass dieselbe ein Bruch, sogar eine unendlich kleine 
Grösse ist, wird die Richtigkeit dieser Schlüsse nicht beeinträchtigt, denn 
in den Rechnungen und deren Resultaten kommen nur Integrale der- 
selben vor. 
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Y...y+dy, z...z+dz 


.a+da, B...B+dB, y...y+dy 
liegen. Meine Gleichung 


= STS fas a, 


dadßdydadbde 


ist ja um so zu sagen eine Tautologie; was links mit einem 
>-Zeichen angedeutet ist, wird rechts durch Integrale aus- 
gedrückt. 

Uebrigens kann man sich auch ganz unabhängig von der 
kinetischen Gastheorie, auf rein hydrodynamischem Wege von 
der Richtigkeit der 

(4) da Oy Ox 
überzeugen, falls &, 4; £ die zur Zeit ¢ im Punkte z, y, z 
herrschenden Strömungsgeschwindigkeitscomponenten bedeuten. 

Dann sind nämlich 

On OF Om, AF 
Een Bette 
die nach der Zeit genommenen Differentialquotienten der so- 
genannten Deformationsgrössen!), daher muss jede der Gréssen(5) 
bei einer stationären Bewegung als Function von z, y, z und £ 
identisch verschwinden, da sonst mit der Zeit eine Aenderung 
des Bewegungszustandes eintreten würde. 


Budapest, 23. October 1900. 


bez. 


1) W. Voigt, Compendium der theoretischen Physik 1. p. 213. 1895. 
(Eingegangen 24. October 1900.) 
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14. Kritik zweier Sätze des Hrn. W. Wien; 
von Max Planck. 


Im letzten Heft dieser Annalen hat Hr. W. Wien!) einige 
kritische Betrachtungen zur Theorie der Strahlung schwarzer 
Körper angestellt, zu denen ich mir hier bezüglich zweier 
Punkte, in denen meine Ansicht besonders stark von der sei- 
nigen abweicht, eine kurze Bemerkung erlaaben möchte. 

Zunächst das vermeintliche magneto-optische Paradoxon. 
Hr. Wien hält gegenüber den Darlegungen des Hrn. Brillouin? 
welche, wie mir scheint, im Wesentlichen mit dem überein- 
stimmen, was ich selber vor kurzem, ohne von letzterer Arbeit 
etwas zu wissen, gegen die Existenz des Paradoxons anfiihrte’), 
an der Ansicht fest, dass die magnetische Drehung der 
Polarisationsebene in einem diathermanen Medium im Wider- 
spruch stehe mit dem .zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, 
bez. eine bisher unbekannte Compensation erfordere. Er hat 
freilich seine frühere Berechnung‘) der uncompensirten Ver- 
wandlung, gegen die allein der Einwand gerichtet sein konnte, 
vollständig fallen lassen, und zwar ohne ein Wort der Erläuterung 
dazu zu geben; dafür benutzt er aber, um das Paradoxon 
nachzuweisen, eine andere Berechnungsart, und auch eine neue 
Vorrichtung, nämlich die Spiegel 8,°), welche dazu bestimmt 
sind, die von der Fläche ds, ausgesandten an ds, vorbeigehen- 
den Strahlen wieder nach ds, zurückzureflectiren. Allein auch 
die neue Deduction erweist sich bei näherer Ueberlegung als 
unzulänglich. Denn einem jeden Strahl, der von den Spiegeln 8, 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 3. p. 530. 1900. 

2) M. Brillouin, L’éclairage électrique 15. p. 265. 1898. 

3) M. Planck, Verhandl. d. Deutsch. Physikal. Gesellsch. 2. 
p. 206. 1900. 

4) W. Wien, Wied. Ann. 52. p. 148. 1894. 

5) W. Wien, Ann. d. Phys. 3. p. 583. 1900. Fig. 2. 
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herkommend auf ds, trifft und dort absorbirt wird, ent- 
spricht notwendigerweise auch umgekehrt ein Strahl, der 
von ds, in der Richtung gegen S, emittirt wird. Diese Strahlen 
fallen nun aber nicht etwa auf S,, sondern sie gehen nach wieder- 
holten Reflexionen zum grossen Teil an S, aussen vorbei in 
den freien Raum hinaus, und dies lässt sich nicht ändern, wie 
gross auch 8, genommen werden möge, wenn man nicht aber- 
mals eine andere Anordnung ersinnen will. Bei der Wien’- 


2 schen Betrachtung werden nun die genannten, in den freien 
ioe Raum hinausgehenden Strahlen gar nicht beriicksichtigt, die 
é Rechnung enthält daher eine wesentliche Lücke, und man 

braucht kein Prophet zu sein, um gerade den vernachlässigten 
_. Strahlen die Rolle der von dem zweiten Hauptsatz geforderten 


EN Compensation zuzuweisen und somit auch dem neuen Para- 
doxon die Existenzberechtigung abzusprechen. 

Der zweite Punkt betrifft die Frage der Reversibilität der 
3) freien Ausbreitung strahlender Energie. Ich habe in meiner 
1 elektromagnetischen Theorie irreversibler Strahlungsvorgänge 
den Satz aufgestellt, und, wie ich meine, auch bewiesen, dass 
ik, jede Ausbreitung von Strahlung, die nicht mit diffuser Reflexion, 
Emission, Absorption oder Beugung verbunden ist, sich voll- 
ständig reversibel verhält. Hr. Wien führt dagegen einen 
te Vorgang an, bei welchem radiale Strahlung, die sich innerhalb 
: einer spiegelnden Halbkugel %, befindet, plötzlich durch Be- 


2 seitigung der spiegelnden Fläche auf ein grösseres, von der 
od concentrischen Halbkugel 2, begrenztes Volumen gebracht 
Br wird. Dann „wird ein neuer Gleichgewichtszustand hergestellt, 
un bei dem die Strahlung nicht dieselbe Dichte hat, als wenn ds 
ch (im Centrum gelegen) mit der ursprünglichen Temperatur gegen 
le R, strablen würde. Es entspricht dies einer Temperatur- 
8 erniedrigung, für die keine Compensation geleistet ist. Der 
. Vorgang ist also nicht umkehrbar“. 

Diese Behauptungen sind nicht zutreffend” Denn wenn 

die Beseitigung von A, wirklich plötzlich erfolgt, so behält 

2, jedes Strahlenbündel genau seine frühere Intensität bei; nur ver- 


teilt die Strahlung sich nicht etwa, wie Hr. Wien anzunehmen 
scheint, gleichmässig auf den ganzen Radius von A,, sondern 
es giebt immer Stellen auf dem Radius, wo überhaupt gar keine 
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| Strahlung nach einer Seite vorhanden ist. Zu periodisch wieder- 
| kehrenden Zeiten ist der zwischen A, und X, befindliche Raum 
| ganz von Strahlung entblösst, und man hat es stets in der 
Hand, durch momentanes Vorschieben des Spiegels den Vor- 
| gang ohne Arbeitsleistung vollständig rückgängig zu machen. 
| Von einer Temperaturänderung der Strahlung ist also bei 
diesem Vorgang nicht die Rede. 

| Auf das Gesetz der Energieverteilung im Normalspectrum 
| werde ich sehr bald an anderer Stelle ausführlich zurückkommen. 
| 


(Eingegangen 20. November 1900.) 
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tischer Elektrieität aus Spitzen 1, 
299. 

Stark, J., Einfluss der Erhitzung 
auf elektrisches Leuchten eines 
verdünnten Gases 1, 424. — Elek- 
trostatische Wirkungen bei Gas- 
entladungen 1, 430. — Aenderung 
der Leitfähigkeit von Gasen durch 
stetigen elektrischen Strom 2, 62. 
— Elektrische Wirkungen einer 
partiellen Erhitzung eines durch- 
strömten Gases 3, 221. — Ther- 
mische Auslöschung des elek- 
trischen Leuchtens verdünnter 
Gase 3, 243. — Methode der Quer- 
ströme und die Leitfähigkeit in 
durchströmten Gasen 3, 492. 

Starke,H., Reflexion der Kathoden- 
strahlen 3, 75. — Mechanische 
Wirkung der Kathodenstrahlen 3, 
101. 

Streintz, F., Elektrische Leitfähig- 
keit gepresster Pulver 3, 1. 


Namenregister. 


T. 


Tammann, G., Adiabatische Zu- 
standsänderungen eines Systems, 
bestehend aus einem Krystall und 
seiner Schmelze 1, 275. — Die 
Grenzen des festen Zustandes IV, 
2,1. — Berichtigung dazu 2, 424. 
— Die Grenzen des festen Zu- 
standes V 3, 161. 


Thomas, P. A, Der longitudinale 
Elastieitätscoefficient eines Fluss- 
eisens 1, 232. 

Toepler, M., Abhängigkeit des 
Charakters elektrischer Dauerent- 
ladung von der dem Entladungs- 
raume zugeführten Elektrieitäts- 
menge, nebst Anfang zur Kennt- 
nis der Kugelblitze 2, 560. 


U. 


Umow, N., Objective Darstellung 
der Eigenschaften polarisirten 
Lichtes 2, 72. 


Vv. 


Voigt, W., Dissymmetrie des Zee- 
man’schen normalen Triplets 1, 
376. — Weiteres zur Theorie der 
magneto-optischen Wirkungen 1, 
389. — Nochmals die Liebenow’- 
sche thermodynamische Theorie 
der Thermoelektrieität 3, 155. 


W. 


Wanner, H., Photometrische Mes- 
sungen der Strahlung schwarzer 
Körper 2, 141. 

Warburg, E., Ueber die Spitzen- 
entladung 2, 295. — Vgl. auch 
Gehrcke. 

Wedell-Wedellsborg, P. S., Ur- 
sachen der säkulären Variationen 
des Erdmagnetismus 3, 540. 

v. Wesendonck, K., Einwirkung 
eines Glühkörpers auf leuchtende 
Entladungen 2, 421. — Weiteres 
zur Thermodynamik 2, 746. 
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Namenregister. 


Wiedeburg, O., Energetische Wright, H., Diffuse Reflexion des 
Theorie der Thermoelektrieität Lichtes an matten Oberflächen 
und Wärmeleitung von Metallen „4. 

1, 758. Y. 
. Wien, W., Zur Theorie der Strah- Yansı : 
guchi, E., Thermomagne- 
3. tischer Transversaleffect in Wis- 
4 ‘ t 1, 214. 

Wills, A. P, vgl. Liebknecht 9’ 

— Vgl. ferner du Bois. 2. 

Winkelmann, A., Einwirkung Zemplén, G., Grundhypothesen 
einer Funkenstrecke auf die Ent- der kinetischen Gastheorie 2, 404; 
stehung von Röntgenstrahlen 2, 3, 761. 

757. Ziegler, W., vgl. Richarz. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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DUCRETET 


PARIS - — 75, rue Claude-Bernardi — PARIS. 


 Grauds- Prix Paris1839' — Anvors 18% 
Expositions Universelles | Bruxelles.1897 — Paris 1900 


: Cabinets de physique complets. 
Appareils de Mesures électriques. 
sans {il Popoff-Ducretet. Téléphone 
haut -parleur Gaillard, "Matériels complets Rayons 
X Röntgen, et courants do haute fréquence. 
Photothéodotites de M. 16 Colonel; Laussedat, 
— Catalogues ei notices Ulusts és] 


‘Verlag von FERDINAND ENKE in Stuttgart. 


Soeben erschienen: 


Kayser, Prof. Dr.il., Lehrbueh der Physik | 
für Studierende, Dritto, gerbesserte, Auflage. Mit 986 Text 
abbildangen.- gr. 8°. geh. M. 11.—, in Leinw, geb. M. 12.20, 


iihling, Privatdoc. Dr. 0., Lehrbuch der © 


zum Gebrauch in Unterrichts-Laboratorien. 
 Maassanalyse und zum -Selbststadium. Mit 21 Text- 


abbildungen, .8°, geh. M. 3.—. 
8 chmidt, Privatdoc. Dr. J., Ueber die prak- i 
tische Bedeutung chemischer Arbeit. 


; 8%, geh. M. 1.60. 


Unsere orthochromatischen: 


ogel-Obernetter Silbereosinplatten 


ohne Gelbscheibe benltzbar 


wurden auf der Periser Weltausstellung mit der goldenen 
Medaille ausgezeichnet: 


Otto Persitz, Trockenplattentabrik, München. 
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Funkeninduktor System Wydts 


mit geléeartiger Isolation nach D.R.P. 96823. 


| Ein aufrechtstehender fester Papiermachécylinder enthält 
> N Eisenkern, Primärspule und die sehr kleine Secundärspule. Die- 
4 selben sind eingebettet in eine elastische, geléeartige Isolations- 
@ masse, welcha weder hygroscopisch wie Hartgummi u. dergl., 
4 noch leiehtbeweglich wie Öl ist, demnach die Hauptfehler dieser 
Isolationskörper vermeidet, sodass ein Durchschlagen unmög- 
lich genannt werden kann. Die Auwendung dieser vorzüglichen 
B Isolationsmasse erlaubte es, der Secundärspule eine derartige 
% Form und Lage zu geben, dass die Kraftlinien der Primär- 
q spule mehr ausgenutzt werden, als dies bisher geschah. Der ; 


Nutzeffekt ist infolgedessen bedeutend erhöht. 


Die Physikalisch-Techn. Reichsanstalt konstatierte bei der 
Untersuchung eines 15 cm Funkeninduktors System Wydts, 
dass derselbe regelmässige 16 cm lange Funken gab schon bei 
6 Volt und 2 Ampéres, also 12 Watt Stromverbrauch. 
Die Funkeninduktoren System Wydts sind sehr leicht 
und infolge ihres widerstandsfihigen Aufbanes und der elasti- 
% schen Einbettung der Spulen wirklich transportabel. 
Trotz der mannigfachen Vorzüge dieser Funkeninduktoren 
@ ist, der Preis derselben doch bedeutend niedriger als anderer 
Fabrikate. Hierzu kommt noch, dass auch die Ausgaben für 
bedeutend reduziert sind. 
Vergl. D’Arsonval (Académie des Sciences, Sitzung am 
j a Juli 1898), Dr. G. Bardet (Société de Thérapeutique, 
‘4 24. November 1897), Le Roy (Société Industrielle de Rouen, 
+ 14, Januar 1898). 


Vollständige 
ausgerüstet mit Funkeninduktor System Wydts liefert 


„blekira‘“, 6.m. h. H., Düsseldorf- 


>. 


== Man. verlange Prospekt. 


% 


‘ 
‘ae 
‘ 
; 
4 4 
4 
| 


R. Fuess, mechanisch-optische Werkstätten. 
Steoslitz b. Berlin. 


; 


STEGLITZ-BERLIN 


— 


Spectrometer, Quarzspectrographen nach Schumann, Gitterspectrographen 
eigener Construction, Heliostaten, Kathetometer, Projectionsapparate etc. 
(Siehe auch das Inserat im vorigen Hefte.) 
. —— Sämmitliche Instrumente meist am Lager. — 


; Meiser & Mertig, Dresden, 


'Kurftirstenstrasse 27. 


Physikalisch-technische Werkstätten (gegründet 1886). 
| 


Anfertigung physikalischer 
Apparate aller Art. 


Specialitat: 
Apparate zu Verstichen nach Réntgen, 
Tesla, Hertz, Marconi etc. 
Funkeninduktoren jeder Grösse. 
Rheostaten. Messbrücken. 


- Farbenthermoskop nach Dr. Reben- 
storff. 


Llustrirtes Preisverzeichniss steht 
‚portofrei zu Diensten. 
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Wotzlarer Optische Werks 


M. Hensoldt & Sö ihne, Wetzlar. 6. m. b. i. 


Fernrohr- Objektive, pchreinaliadls für astronomische, geodä- 
tische und physikalische Instrumente. 

Fernrohr-Okulare, astronomische und terrestrische, eigener 
Konstruktion (Hensoldt’s orthoskopische Okulare), 

Photographische Objektive. _ 

Objektive und Okulare für Mikroskope. 

Hensoldt’s Ablesemikroskope für Kreis- und Längen- 
teilungen in allen Grössen und Verhältnissen, complett mit 
Glasmikrometer; einfache, sichere. und bequeme Ablesung. 

Hensoldt’s mikroskopische Lupen zum Ablesen der 
Nonien ohne Parallaxe: 

Stativ-Fernrohre, monokulare und binokulare. 

Ablese-Fernrohre für nahe Objekte, anallaktische und ver- 
kürzte Fernrohre. 

Prismen jeder Art und Grösse für optische u. physikalische Zwecke. 

Pentagon-Winkelprismen für 90+180° mit grossem Ge- 
sichtsfeld und klarem, hellem Bild. - 


‘Mikroskopische Glasteilungen jeder : Art in höchster 
Vollkommenheit. 


== Neue Konstruktionen. — 


Hensoldt’s Pentaprismabinocle, höchsto unüber- 
troffene Lichtstärke, 


Scharfe korrekte Grosses ebenes 
Bilder. Gesichtsfeld. 

Fiache handliche ‘Vergrösserung 
‘Form. 4—12 mal. 


Hensoldt’s"iStereobinocle, lichtstarkes mit 
terrestrischen Okularen (sehr handlich). 


Hensoldt’s kurze Handfernrohre mit verstellbarer Ver- 
grösseru 


Hensoldt’s neuer Distanzmesser, D.R.P. No. 113651, 


‚handliches Tascheninstrument zur schnellen Bestimmung von 
Entfernungen „ohne Tabelle“. 


Ausführung optischer Neakonstruktionen nach Angaben und Vorschlägen: 
Kataloge gratis und franko. — 
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Carl Zeiss, Optische Werkstätte, J ena. 


Berlin NW., Dorotheenstr. 29. I. 
London W., Regent Street, Margaret Street 29. 


== Abiheilung für optische Messinstrumente. — 


Spektrometer und Refractometer für feste und 
flüssige Körper 
(14 verschiedene gg 9 fiir physikalische und physikalisch-chemische 
r Lebr- und Uebungszwecke, fiir die Zwecke der 


praktischen fiir krystallographisch-mineralogische Untersuchungen 
und für chemisch-technische Zwecke. 


Prismen jeder Art und optisch-physikalische 


Präparate. Spektroskope. 


' (Hand- und Taschenspektrosk Vergleichsspektroskope für die gleich- 
zeitige Yin zwei bez. drei Spektren.) 


Winkel- und Längenmessapparate. 
(Goniometer, Dickenmesser, Comparatoren, Sphärometer, Focometer.) 
interferenzapparate. 

(Dilatometer, Interferenzmessapparat, Interferenztischchen etc.) 
Interferenzrefractometer und Schlierenapparate. 

/ Stereoskopischer Entfernungsmesser 
und verschiedene zu Demonstrationazwecken dienende Instrumente. 
Ausführung von Neuconstructionen 


optischer Apparate nach speziellem Auftrag. 


Beschreibung der nen Apparate und Preislisten werden auf Wunsch. 
~ gratis und franco zur Verfügung gestellt. 


Ausserdem stehen Interessenten gratis und franco zur Verfügung 


; unsere Kataloge über: 


Mikroskope und mikroskopische Hilfsapparate, ~ 

‘Apparate für Mikrophotographie und Projection, 

Mikroprojectionsapparate für durchfallendes und auffallendes Licht, 

Photographische Objective und optisch-photographische Hilfs- 
apparate, 

Zeiss-Feldstecher und Relief-Fernrohre, 

Neue binoculare und monoculare Stand-(Aussichts-)Fernrohre, 

Astronomische und. Instrumente. 
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Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig. 


== Neu erschienen: == 


Bezold, Wilhelm von, Theoretische Betrachtungen 
über die Ergebnisse der wissenschaftlichen Luftfahrten des 
deutschen Vereins zur Förderung der Luftschifffahrt in Berlin. 
Mit 17 in den Text eingedruckten Abbildungen. (Sonder- 
abdruck aus „Assmann und Berson, Wissenschaftliche Luft- 
fahrten“,) M 1.—. 

Der vorliegende Sonderabdruck des von dem hochangesehenen Director 
des Königl. Preussischen Meteorologischen Instituts W. von Bezold meister- 
haft geschriebenen letzten Capitels von Assmann’s und Berson’s 
„Wissenschaftlichen Luftfahrten‘“ gewährt einen tieferen Einblick in 
die hohe Bedeutung des in dem grossen Berichtswerk niedergelegten werth- 
vollen Materials für die Physik der Atmosphäre und wird daher nicht nur 
die fachwissenschaftliche Welt, insbesondere Meteorologen, 
Physiker, Astronomen, Geodäten ete., sondern auch weitere Kreise 
des gelehrten und gebildeten Publikums in hohem Grade interessiren. 


- Weinstein, Prof. Dr. B., Die Erdströme im deutschen 
Reichstelegraphengebiet und ihr Zusammenhang mit den erd- 
magnetischen Erscheinungen. Auf Veranlassung und mit Unter- 
stützung des Reichspostamtes, sowie, mit Unterstützung der 
Königl. Preussischen Akademie der Wissenschaften im Auftrage 
des Erdstrom-Oomites des Elektrotechnischen’ Vereins bearbeitet 
und herausgegeben. Mit einem Atlas, enthaltend 19 litho- 
graphirte Tafeln. M 4.—. 


Deutschland ist .es vorbehalten gewesen, über die schon seit langer 
Zeit im Vordergrund des wissenschaftlichen Interesses stehenden elektri- 
schen Bewegungen innerhalb der Erde, ihre zu Zeiten ganz ausser- 
ordentliche Stärke und die Verbindung zwischen ihnen und den erdmagne- 
tischen Erscheinungen, sowie den Polarlichten die eingehendsten 
Untersuchungen anzustellen, nachdem zuvor in England, Frankreich, Italien, 
Russland und in anderen Ländern sehr erhebliche Beobachtungen gemacht 
worden sind. 

Das von dem Erdstromcomité des Elektrotechnischen Vereins 
unter dem Vorsitz von Werner v. Siemens zur Verfügung gestellte höchst 
umfangreiche Beobachtungsmaterial der auf Anordnung des Ehrenvor- 
sitzenden des Elektrotechnischen Vereins, Dr. v. Stephan, ein- 
gerichteten und fast ein Jahrzehnt hindurch bewirkten selbstthätigen Erd- 
stromaufzeichnungen, sowie der gleichzeitig von den magnetischen 
Observatorien in Wilhelmshaven uud Wien vorgenommenen erd- 
magnetischen Aufzeichnungen und der entsprechenden Beobach- 
tungen der Polarexpeditionen vom Jahre 1882 liegt der Bearbeitung 
zu Grunde, deren hochwichtige Ergebnisse in diesem Werke niedergelegt 
und. für Physiker, Astronomen, Meteorologen und die auf dem Ge- 
biete der Telegraphie thätigen Forscher und Praktiker von der 
höchsten Bedeutung sind. 


= Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. — 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. . 


Vor Kurzem erschien: 


Die 


ergänzt und mit einem Vorwort versehen 
von 


: ‘Prof. Dr. H. Ebert. 
144 Seiten mit 41 Abbildungen. 1900, - 
Preis broch. . 4.50, geb- A 5.50. 


Zeitschr, f. phys. Chemie. XXXV. 1900. Das englische Buch ist vor 
drei Jahren. veröffentlicht worden, Um der schnellen Entwickelung gerade 
in diesem Gebiete Reehnung zu tragen, hat der Herausgeber entsprechende 
Ergänzungen und Zusätze vorgenommen, so dass die deutsche wer i einen 4 
ziemlich vollständigen Überblick über den gegenwärtigen Stand dex seht - 
interessanten, wenn auch noch zahllose ärte Probleme bietenden An- — 
gelegenheit gewährt, ... Das Buch wird zur weiteren wi haftlicien 
Bearbeitung des Gebietes beitragen. W, O. 


Die Umschau. 1900. Nr. 87. Kein zweites Gebiet der Physik hat in 
den letzten Jahren so tiberraschende Fortschritte aufzuweisen wie. dasjenige 
der. Erscheinungen, welche mit dem Durchgang der Elektrizität durch Gass 
verknüpft sind. Während die Entdeckung der Röntgenstrahlen das Interesse - 


weitester Kreise in Anspruch nahm, ist man andererseits im Verfolg dieser . — 


Entdeckung auf Erscheinungen gestossen, von welchen neue Aufschlüsse tiber 
die letzten Fragen wissenschaftlicher Forschung,  tiber die Konstitution der 
Materie und des Athers, erwartet. werden ‚dürfen. Zur Schilderung dieses 
Gebietes sind wenige in gleichem Maasse berufen wie J, J. Thomson, der 
dasselbe durch sigene Untersuchungen bereichert hat, aber zugleich mit den 
Leistungen anderer wohlvertraut ist. Mit der Übersetzung seines Buches ist 
deshalb der. deutschen Fachwelt ein Dienst erwiesen, zumal die Veranstalter 
der deutschen Ausgabe den Inhalt, der im Original bereits aus dem Jahre 
1898 stammt, durch Zusätze: dem gegenwärtigen Stande der Wissenschaft 
entsprechend erweitert haben. Dr. B. Dessau. 
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Rich. Magen, 
Optiker und Mechaniker, 
Belin NW. 4, Scharnhorst. 4a 


Für Spiegel 
Planparaliel-s legel v. 30 mm 
Ganz di Leicht, sowie Hohispiegel von 
14 mm Durch. 1—1,. etc. bis 8 Mtr. Focus. 
Glassoslen von */, bis Mtr. lang, Maass- 
stäbe in Glas u. Metall (in. beliebigen Inter. 
vallen) bis genau, Interferenagitter 
für Schulen von 10-400 Striche per mm. 
Planparallelgias jederStärke. @lasprismen. 
Metallspiegel in Spiegelmetall, 


‘Preisverseichniss gratis 


Ernst Maack, 
Hamburg-Hohentolds; 


Spezial-Fabrik fir .. 
iguon-« Batterielampen 


sowie Läm 
für medizin, Zweoke. 


galy. Klement _ 
für physik.-chemische 
aboratorien. 
ff. Referenzen. 
Brochiire gratis, 


> Umbreit & Matthes, 
Leipsig-P1. IL 


Neue Adresse: 


ARON, Blektricitätszählerfabrik 


6. m. b. H. 
Wilmersdorfer Strasse 39, 


Berlin-Charlottenburg. 


Telegramm-Adresse: 
‚Aronmeter-Charlottenburg. 


Telephon: 


Amt Charlottenbarg Nr. 80 u. 1301. 


MAX COCHIUS 
Berlin S., Ritterstr. 113. 


Gezogene Röhren ohne Löthnaht 
aus Messing, Tombak, Kupfer, Neusilber, Aluminium ete. 
Specialität: Präcisionsrohre bis 400™/,. 

Profile, Rund-, Flach-, Winkelmessing. 
Metall-Bleche und -Drähte. 


Schlagelothe. 
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Dr Rob. Muencke. 
Luisenstr. 58. BERLIN NW. Luisenstr. 58. 
Fabrik und Lager chemischer Apparate und Geräthschaften, 


Hochdruck-Di (System Mucncke). 
Wassoerstrahigeb. (6 System 
Stative, Gefen, Gaslampen. 

Normal-Instrumente, 
„Aräometer, Thermometer aus Normalglas, 
Normal-Büretten. Pipetten, Messkolben. 
| Apparate für wissenschaftliche 

asser-. L uencke 
Trocuenkästen. Wasserbäder. La riums 2 
kopische U 


Neu: 
Volorimeter der salpetrigen Shure 
ce im Wasser... _ 
Exsiccatoren nach C, Reinhardt. 
Gesetzlich geschiitzt. 

Benzin-Bansenbrenner u. Benzin-Verbrennangsöfen. 
Analysentrichter. 
Schüttelapparate nach Prof. Wagner. 
Scheidehahn nach Hauenschild, 
. Gesetzlich geschützt. 
Were zur ie des spec. Gew. von 2,000 bis 8,400. 
=== Ausführliche iliustrirte Preis- Verzeichnisse = 
=== Jahrgang 1900 stehen Lnteressenten zur Verfügung. === 


Franz Schmidt & Haensch, 
Werkstätten für Präeisi 


Berlin &., 


No. 4. 


Spektral-Apparate, Spektrometer. 
Photometer, Spektral-Photometer, Colorimeter, Refraktometer, - 


ee gratis und franco. 
XI. 


Mechanik rg Optik, 


Stallschreiberstr. 
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Wissenschaftliche und ‚technische q 
elektrische und mügnetische Messungen 


Hartmann & Braun, Frankfurt a.M. 


Die Firma unterhält ein mit allen modernen Hilfsmitteln E 
reich ausgestattetes, unter .wissenschaftlicher Leitung stehendes @ 
Laboratorium in besonderem Institutsgebäude. 4 


besondere: Galvanometer 
verschiedener Gattung, mit Angaben über Empfindlichkeit, 
alle Arten von 
Widerstands- Messinstrumenten, 
Normalien 
BEER, Modellen der Physikal-Techn. Reichsanstalt, 
simmtliche von Fr. Kohlrausch konstruirten Apparate, 
neues Instrumentarium für Schulzwecke. 
Ferner für elektrische Leitungen - 


Ampére- u. Voltmeter, Wattmeter u. Zähler 
für und Wechselstrom jeder Measgrögse. 


"Louis Müller- Unkel. 
Braunschweig, Röbenstr. 13. 
Glastechnische Weorkmtätte: 0 
Gegründet 1888, Specialitäten: 
' YVacuumelektroscope. nach H. Pflaum, : 
Lichtelektrische Apparate — Tesla - Apparate — 
Transformatoren nach Elster u. Geitel, Gelssler’sche 


— Crookes’sche — Röntgeuröhren. Spectralréhren. 
Glaspräcisionsinstramente. 


Vaenum-Röhre 


| ERNST MECKEL, 
zur Erzeugung von \ Berlin NO., Landsbergerstr. 85. 
Röntgenstrahlen Werkstatt 


mit Wehnelt-Unterbrecher nach 

Angabe des Professor Dr. med. E. für Projektions-Apparate. \ 


Myl. Ehrhardt, Apparate, Kalklichtbrenner. 
Berlin N., Linienstr, 112* a 
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Unger & Hoffmann 


Projektions-Apparate 


Bilder, Auffangschirme, riesige Lager. 
Reich illustr. Kataloge zu Diensten. 
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Physikalische Apparate. 


Funkeninduktoren und Röntgenapparate. 


Apparate nach Marconi, Hertz, Tesla, Thompson, Zickler etc. q 


in vollkommenster, Ausführung und yon 
garaatirt osen Leistungen. 


Neu; 


Elektrolytischer 
Unterbrecher 


nach Dr. Wehnelt, 
_construirt von Ferd. Ernecke, 
~ bis zu 3000 Uuterbrechungen pro 7 

Sekunde, mit @leich- u. Wechsel- 
strom zu betreiben. 


D. R.-P. 


Preislisten Prospecte gratis. 
Soeben nönrrschlenebe Röntgen-Preisliste gratis und franeo. 


Ferdinand Ernecke: 


Hoflieferant Sr. Majestät des Deutschen Kaisers. . 
Mechan. Werkstätten mit Elektromotorenbetrieb. 


Begründet 1859. 
Berlin SW., Königgrätzer Str. 112. 


Specialfabrik 
elektrischer Messapparate 


von 


Gans & Goldschmidt, 
Berlin N., Elsasser-Sir. Nr. 8. 
Aperiodische Präcisions- und technische 
Volt- un! Amperemeter, 
»Hitzdrahtinstrumente“, 


Taschenvoltmeter, . 
Galvanometer — Rheostaten, 


Messbriicken — Isolationspriifer. 
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Dr. RUD. FRANKE 
Fabrik physikalisch-technischer Apparate 
HANNOVER. 


Neukonstruktionen elektro-physikalischer Apparate: 


Pricisions-Kurbelrh2ostaten, D. R.G. M.\mit minimalem Uebergangs- 

Technische Kurbelrheostaten, „ widerstand. 

Kompensatoren nach Franke, D.RB. 6. M., beste Methode zur ab- 

; soluten Spannungsmessung. 

Spiegelgalvanometer nach Deprez d’Arsonval. 

Isthmus Galvanometer, D.R.G.M. a. Empfindlichkeit 6.10-10 bei 
10 Sekunden. 

Spiegeldynamometer, Elektrometer. 

Präcisions-Zeigerinstrumente, D. R. P, ang. fiir Gleich- u. Wechsel- © 
strom. 

Kurvenindikatoren nach Franke zur Aufzeichnung periodischer Vor- 
ginge, speciell Wechselstromkurven. 

Präcisions-Tachometer mit grösstem Messbereich, für Dampf- 


maschinen, Gasmotoren, elektr. otc. 
verwendbar. 


Wilh. Spoerhase vomals 6. Staudinger & Co. 


(Hessen). 


Mathematisch-physikalische Werkstätte, 


Gegründet 1842 von Carl Staudinger; im Jahre 
- 1888 von Wilh. red allein weitergeführt. 


Anfertigung von 
_Präcisionswaagen und Gewichten 
- allerersten Ranges 
für paysikalische, chemische und technische Zwecke. 
Besondere Abtheilung für 
Analysenwaagen, Gold- und Silber- 
Probirwaagen 


bewährtester Construction, 


Physikalische Apparate. 
Specialitat: 
Luftpumpen und Kathetometer 
ftir Hoch- und Mittelschulen, 

in bewährtesten Originalconstructionen: 

 Prämirt mit ersten Preisen auf allen- 

beschiekten Ausstellungen. 
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‘PARIS 1900 


IGRAND PRIX [omens Water 
„Illustrirte Preislisten gratis. 


Reisszeuge 


(Rundsystem) 
Schraffirapparate, 
Ellipsographen etc. 


‘Nesselwang u. München. 
Gegründet 1841. - 


Verlag von Joh. Ambr. Barth in Leipzig. 
Ein treffliches Buch ist 
Anleitung zum Glasblasen 
von Prof, Dr. H. Ebert. 


2. Auflage. - 1897. M. 2.— 


Chemiker -Zeitung: Die Erfahrungen, 
welche der Verfasser sowohl beim Glasblasen 
wie beim Unterricht gesammelt hat, — 
ihn auf den fruchtbaren Gedanken 

die Anl zum G Form 
eines systematischen, aus fünf Üben sstufen 
bestehenden Unterrichtskursus zu Kingen, 
welcher alle im Laboratorium 


Anwendung kommenden Glas! 


berücksichtigt. 


Paul Kröplin, Bützow i.M. 
Mechanische Werkstätte 
für Lehrmittel. mit Motorbetrieb, 
fertigt als Specialitit: 
Apparate für Heriz’sche und - 
Marconi’sche Versuche 
für inductor und Influenzmaschine 
geeignet. 
Marconi’sche Röhren 
mit verstellbaren Elektroden, Dynamo 
für Gleich-, Wechsel- und Drehstrom 


mit Nebenapparaten. 
Preislisten gratis und franco, 


Mess-Instrumente 


nach dem Deprez- d’Arsonval- Prinzip. 


Stationär. 


6 
Ma 


+ 


Modell D 


durch benachbarte Ströme, mehrere 


für Spannungs- 


und Stromstärken. ‚Nullpunktskorrektion. 
Elektrizitäts- 


Nürnberg. 


 Sohuekert & Co. > Berlin. 
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E. Leitz. Optische Werkstatt, 


‚Wetzlar. 
‚ Zweiggeschäfte: Berlin NW., Luisenstr. 45, 


New York 411 W., 59% Str, - Chicage 659 W., Congress Str, 


55 000 Leitz-Mikroskope im Gebrauch. 
Photographische Objective; Anastigmate. 


Projections- Apparate 
für auffallendes und durchfallendes Licht ıDiapositive). 


eon mit den stärksten Mikroskopobjectiven mit Oel-Immersionen. — 
Vergrösserung bis 50000 mit ausreichender Helligkeit, 
== Preislisten kostenfrei. == 
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Max Stuhl, Berlin NW, Philippstr. 22. a 
Glastechnische "Werkstätten zur Anfertigung feinster Glasinstrumente “am 


und Apparate für alle Zweige der Wissenschaft u. Technik. 


‘Specialitat: Normalthermometer, Quecksilberluftpumpen, Wasserluftpumpen und 
Gebläse. Beste Röntgenröhren. — Graduierte Normalmessgeräte etc. ‘ 


- Doppelwandige Gefisse nach Dewar zu den 
Versuchen flüssiger Luft. 
chemischer und physikalischer Glasinstrumente. 
Röntgenröhren, Normal-Thermometer, geaichte 
. Quecksilber-Luftpampen, Marconiröhren etc. 
Reinhold Burger, Berlin N., Chausséestr. 
Etermann Hobe, 
Berlin NW., Hannoversche Str. 1. 
| Anfertigung feinster Glasinstrumente für | 
| wissenschaftliche u. technische Zwecke. 
/ Apparate für Physik, Chemie und Meteorologie. 
Exakte Ausführung. Billige Preise. 


J. Robert Voss, Mechaniker, 
Berlin N.0. 18, Pallisadenstr. 20. 
Speciahität: Infinenz -Elektrisir-Maschinen aller Systeme 
(auch die dazu gehörigen Nebenapparate) 
und Metall-Spiral-Hygrometer in allen Ausfibrungen. 


4 | W. Meyerling, 
.@ Charlottenburg 4, Krummestr. 48, 


Werkstätte für Präcisions-Mechanik. 
eee Spec. Bolometer n. Prof. Lummer-Kurlbaum. 
Ber Uformige Widerstandsgefässe mit verschiebbaren Electroden 


n. Prot, F. Kohlrausch 
Wied. Ann. GO, 321. 1897. = Genaues Messinstrument, = = 


Die Ablesung giebt ohne Rechnung die Leitfähigkeit in absolutem 
Maass. — Bestimmung genügen 10 bis ecm nt 


OSCAR GUNTHER 


Werkstatt fir Pracisions-Mechanik. 
Braunschweig. 


Wasserstrahl-Duplicatoren, Actinometer, Quadrantenelectrometer, 
a Electroscope mit Natriumtrocknung (D.R.G.M,), Apparate zur Messung 
der Electricitätszerstreuung in der Luft, etc. nach Elster und Geitel. 
Registrir-Electroscope nach Birkeland (konstruirt für den Gebrauch m 
der norwegischen _Nordlicht-Expedition 1899). 5 
Phototheodolite für meteorologische ZweCke nach Koppe. 


Ablesefernrohre. 
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: Physikalisch-mechanisches Institut 


von Prof. Dr. M. Th. Edelmann in München. 


Präcisions-Messapparate im Bereiche von Elektrizität, 


Erdmagnetismus, 


Elektrotechnik etc. 


(Preisverzeichniss, reich illustrirt, gratis.) 


Inclinatorium mit Nadelarretur, 


6. Lorenz, Chemnitz 
physikalische "Apparate 


Neue Apparate 


complete Projections-Apparate 
mit 


Auer-, Glüh- und Bogenlicht. 
Neues illustrirtes 


fertigt in vorzüglichster Ausführung 


für höhere Lehranstalten. : 


für Hertz’sche und Marconi’sche 
 Vorsnche, 
Lecher’sche Wellen, eleetr.. Resonanz, 


Preisverzeichniss Kostenfrei. 


BRAUNSCHWEIG, 


Weltausstellung Paris 


Absolute Vacuum-Réhre nach v. 


Vacuum-Senla. 


Richard Müller-Uri 
Physikalische Demonstrations-Apparate. 


Neneste Glastechnische Constructionen, u. A.: 
Vaenum-Scala nach Cha’s R. Cross.- — Accumulatoren. — 


‚Röhren, bewährteste Constructionen. 


Stärkste Troekensäulen nach Dolezalek-Nernst und nach Elster-Geitel. 

— Mac Farlan Moore's Vacuum-Vibrator-Apparat u. Leuchttöhren. — 

‚ Zehender’sche Röhren. — Absorpt.-Spectralrthre mit 3 Kugeln. 
Dr. Franke’s elektr. Präcisions- und Messapparate. 


neben der Hochschule. 


1900: Silberne Medaille. 


Reppmann. — Arons’ Schwingungs- 
röhre u. Hg- Bogenlampe.— Vacuum- 
Gefässe für füssige Luft nach Dewar 
und nach Weinhold (vierwandig). — 
Eiscalorimeter mit ff. Hahn und 
Theilung, verbessert, —. Exner’s 
Elek op. — Kanalstrablen-Röhre 
nach Wien. — Lenard’s Vorkammer- 
Röhre.- — -Vacuometer nach Mac 
Leod. — Geissler’sche Röhren. — 
Resonator-Flaschen nach Lodge. — 
Neue Crookes’ Röhren. — Röntgen- 


— Strum -Demonstrations- A t 
Möller - Schmidt. — Tesla - . 
formator und Vacuum-Réhren. — 
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Glasphotogramme 


aus allen Gebieten 
„der. Wissenschaft 


Optisches Institut vo» A. Krüss 
‚Inhaber: Dr. Hugo Krüss. - HAMBURG. | 
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Max Kohl, Chemnitz i. 8. 

{| Werkstätte für Prazisionsmechanik, 
| fertigt als Spezialität: 

Grosse Funken -Induktoren 


{ 
€ in höchster Vollkommenheit und gegen Durchschlagen gesichert, von 
€ 100-1000 mm Schlagweite, mit Platin- und Quecksilber-Unterbrecher. 


Neuheit: Rotirender Quecksilber-Unterbrecher für 
grössere Induktoren. 
funktionirt und arbeitet ohne Spritzen. 
Er eignet speziell für Röntgen- Aufnahınen sowie Durchleuch- 
tungen, seine Pehnelligkeit ist in weiten Grenzen regulirbar. 
Neue, vorzügliche Röntgen - Röhren. 
Praktische Stative fiir dieselben, mit schwerem Eisenfuss, langer isulirender 
Klemme, gestattend, die Röhre jedem Körpertheil beliebig zu nähern. _ 
Kryptcskope in verbesserter, sehr bequemer Anordnung. 


Neu! Wechselstrom-Unterbrecher - 


g mit dem man jeden Fünkeninduktor ohne irgend welche Trans- 
formation durch Wechsel- oder Drehstrom betreiben kann. Ee wird 
derartiger Strom eingeführt und man kann ohne Weiteres: aus dem 
Induktor intermittirenden Gleich-Strom entnehmen. Patente in allen 
Kulturstaaten angemeldet. Preis des Unterbrechers: 160 .#, 


Elektrolyt-Unterbrecher 


nach Dr. Wehnelt, sowie dazu geeignete Funkeninduktoren u, Röntgen- ® 
röhren — Neu! Spezial-Induk ren fir Wehneli-Betrieb durch Wechsel- oy 
‚ Strom, dabei ihre volle Funkenlänge u. vorzügl. scharfe Bilder gebend. 5 
Nea! Röntgenröhren, Neu! - | 


speziell ftir den Elektrolyt-Unterbrecher hergestellt. Dieselben ermöglichen 5 


Selenzellen für lichtelektrische Versuche und Liehttelegraphie 
in guter, für D wecke sehr geeigneter Ausführung. 
Vakuumempfänger nach Prof. Zickler fir Licht-Telegrapk:e. 


Fabrikation physikalischer Instrumente, Apparate nach Tesla, 
Hertz, Marconi, 


{ 

für Projektion von Gegenständen und 
Kromoskope Landschaften in vollen Naturfarben. 


Durch einfache, aber vortheilhafte Anordnung ist es mop einen der- 
artigen Apparat mit guter Optik schon zu sehr mässigem ise zu liefern. 


3 4 3 
Vollständige Einrichtungen von physikalischen u. chem. Auditorien 
| 


in gediegener, zweckmässiger Ausführung, 
' Referenzen vou Universitäten, technischen Hochschulen, Gymnasien, 


© Realgymnasien ete. stehen zu Diensten. Bis jetzt sind ca. 350 Einrich- 
tungen geliefert worden, 


Spezial-Listen auf Wunsch. - 
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Gülcher’s Thermosiulen mit Gasheizang. 
Vortheithafter Ersatz fiir galvanische Elemente. 
Prämiirt mit der „Silbernen Medaille“, Weltausstellung Paris 1900. 


‘Keine Dimpfe 


i ausgeschlossen. 


Alleiniger Fabrikant: Julius Pintsch, Berlin Andreastr. 72/73. 


Dr. Schleussner’s Troékenplatten 


erfreuen sich auch in wissenschaftlichen Kreisen wegen ihrer 
höhen Empfindlichkeit und Gleichmissigkeit einer allgemeinen 

Beliehtheit. 

Spezialitäten: Momentplatten für Astronomische und Réntgen- 

fiir Aufnahmen fliegender Geschosse, Microphotögraphie 

und Spectralphotographie. — Orthochromatische. Platten, Abzieh- 

platten für Lichtdruck, Celluloidfolien. — Rollfilms für Tageslicht- 


frockenplattenfabrik Actien 
vormals Dr, C. Schleussner in Frankfurt a. M. 


F. Sartorius, Göttingen. 
Mechanische Werkstätten zu Göttingen und Rauschenwasser, 


Waagen und Gewichte 
für wissenschaftliche, chemische und technische Zwecke. 
= Speeialität: 
Analysenwaagen 
nur eigener bewährtester Construction. 


Man verlange ausdrücklich Original-Sartorius-Waagen, da Nach- 
»ahmungen in den Handel gebracht werden: 


Sartorius’ neuer Wärmekasten 


zum Brüten von Bacillen und zum Einbetten 
mikroskopischer Präparate in Paraffin für 
beliebiges Heizmaterial, unabhängig von 
Gasleitung, mit vielfach prämürter Wärme- 
regulirung, 
Patentirt Bagiand. 
Auf allen beschickten ' Ausstellungen 
prämiirt,. zuletzt gr | Briissel, 
Diplom d’honneur und Preis Frs., für 
beste Construction in Feinwaagen. 
Kataloge in 3 Sprachen gratis und franco. 


— Vertreter in allen Ländern, 
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Turbinen-Quecksilber-Unterhrecher - 
für Gleichstrom 


mit beliebigen Unterbrecher-Zahlen. 
Combiniert mit Telegraphen-Taster für Funken -Telegraphie. 


für Wechselstrom 


beliebiger Spannung und Periodenzahl, für Induktionsbetrieb 
und elektrolytische Arbeiten an Wechselstromnetzen. 


Funken-Induktoren Röntgen-Röhren 
Widerstände > Schalttafeln > Leuchtschirme + 


und sonstiges Zubehör. 
Prospecte und Anschläge kostenlos, 


Allgemeine Elektricitits- Gesellschaft 


BERLIN. 


RIL, 45, 
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Siemens & Halske A.-G. 
Berliner Werk — 
Berlin 8. 94 


Wissenschaftliche und tschnische 
Messinstrumente 


Zeiger- und Spiegelgalvanometer 


_-Messbriicken zur Bestimmung von, Widerständen, 
Temperaturkoeitizienten und der 


von Metallen 
sowie zur Messung von Normalwiderständen 


Kompensatiunsapparate 
Zweigwiderstände und Dekadenwiderstände 
Kondensatoren _ 


Röntgen Einrichtungen 


 Funkeninduktoren 
. Deprez-Unterbrecher. Motor-Unterbrecher 
Quecksilberwippe. Wehnelt-Unterbrecher 


Ap para tle 
Marconi- und Tesla Mersuchan 


Ozon-Anlagen. 3 
für Laboratorien und technische Betriebe 
Einrichtungen 


für 


Elektrochemische Laboratorien 
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& Schmidt 


Berlin N., Johannisstr. 20. 


Ampéremeter ter und Voltmeter 
nach Deprez:d’Arsonval, D. R.-P. 


Funkeninduktoren, Condensatoren, Spiegelgalvanometer. 


Thermo-Element 
nach Angabe des Herrn Prof. Dr. Rubens. 


„yrometer 
zum Messen von Temperaturen bis 1600° Celsius. 


Galvanometer 
zu Linde’schen Kältemessungen. 


> 


Seo 


= Preisverzeichnisse kostenfrei. = 


Brüssel 1888, Chicago 1893, Erfurt 1894: 
Vorzüglichkeitspreise un höchste 


‚Ephraim Greiner, Stützerbach (Thür.) 


(Inhaber: Bieler, Greiner & Kühn) 
Glas-Instrumenten-, Apparaten- u. Hohlglas-Fabrik. 


Fabricirt und liefert aus Glas von vorzüglich chemisch -technischer 
Beschaffenheit als Speecialitäten: 
u. Instrumen eder Art für Chemiker, & Aerszte, 
ceuten, Techniker, allerlei zur technischen G: 
analyse, zur Prüfung u, Untersuchung von Milch etc. — Potent-Kühlapparate 
nach Dr. Ferd. Evers. Glashähne D.B.G. 
Neu! Geaichte chem. Messgeräthe nach Vorschrift d. K, Normal-Aich.-Tom. 
Gesichte Thermo-Alkoholometer nach Gewichtsprooenten u. 
Thermo-Aräometer f. Mineralöle n. Gewicht, mit Aichscheinen, 
N al- Aräometer, -Milchprober, -Saocharometer, -Thermometer, 
orm sowie chemische Thermometer aus Yenarr Vorne und Boro- 


silikatglas, mit und ohne amtlichen 
wo für alle speciellen Flüssigkeiten der Alkoholometrie, Aräometrie, 
accharometrie etc, 


für. alle Zwecke, Quecksilber-B eter u. Bar t 


Glasréhren u. -Stäbe. In der Glashütte Hohiglasartikel. 
Horne u. Platin- u. the, Stative u. Aus- 
rüstungsartikel 
ysen-, Brief-, "Han rostatische, Präoisions- u. Tarirwaag 
sowie Gewichte, geaicht u. Em bester Qualität, zu Fabrikpreisen. 
Exacte Export nach allen Ländern. Mässige 


Ausführung. Kataloge auf Wunsch franco. Preiser 
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ERLANGEN. 

Berlin N, Miinchen, Wien 1x/3, 
Friedrichstrasse 181c, Sonnenstr. 13, niversitätsstrasse 12. 


Specialität: 
Röntgen-Apparate, 
Projections-Apparate, 


Volt- und Amperemeter. 


Kleinmotore, Schalttableaux für Schulen, Ventilatoren, 
Influenzmaschinen. 


Alt, Eberhardt & Jäger, Ilmenau i. Thür. 


Eigene Hohlglashütte, ‚Lampenbläserei, Hohl-, Flach- 
u. Spiegelglasschleiferei, Holzwaarenfabrik, Mechan. 
Werkstatt, Schriftmalerei u. Emaillir-Anstalt 
fabriciren: 
} Chemische, elektrochemische und physikalische 
: Apparate und Utensilien. 


Vollständige Einrichtungen 


von 
r Laboratorien für Universitäten, 
höhere Lehranstalten, Schulen, 


| Fabrikslaboratorien des chemischen Grossbetriebes. 
Hochgradige Thermometer u. Glasinstrumente 
_ für Wissenschaft und Technik in allen Ausführungen, 
Grosses Lager chemischer Messgeräthe. 
Aräometer für alle speciellen Flüssigkeiten. 


-$— Exacte Ausführung. Massige Preise. -3- 
== Eigenes chemisches Laboratorium. 
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Spezialität seit 1990: ] 
Präeisions-Widerstände;a. Manganin 


nach der Methode 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, 
Vo. Zeitschrift fiir Instrumentenkunde, 
Juli 1889, Januarj1800, Nov.-Dezember ~595.) 
Normal-Widerstände’ von 0,0001—100000 Ohm, ai 
— Abzweig-Widerstände von 1-0 00001 Ohm mit 
. Petroleum- oder Luftkühlung, ‘fir Strommes- 
sung bis 5000 Amp. — aS 
sche Brücken, Thomson’sche Deppelbricken für alle 
Messbereiche, mit Stöpsel oder Kurbelschal- 
tung, in jeder gewünschten Ausführung. — 
Kompensations-Apparate für genaue Spannungs- 
messung in 6 Modellen. — {Normal- 
=. beglaubigt von der Physik:- Techn. Reichs. 
anstalt — ‚Sämtliche Widerstande*auf Wunsch 
als Pra [beglaubigt. —TVer- 
von Manganin-Draht und +»Blech_ 
von der Isabellenhütte in Dillenburg. 
— Illustrierte Preisliste, — 


- 
in allen Konstruktionen 


New! Neu! 


| Calorimeter 
\ nach Berthelet-Mahler, 
N verbessert nach Dr. Kroeker 


Hochspannungsbatterieen 
- kleiner Accumulatoren, D.R.6.M. nach dem Modell der 
Physikalisch-Technischen Reichganstalt, 
liefert als in P Spannung, stationär oder transportabel, 


nebst v 
x M. Bornhäuser 


Feinste Referenzen. | Charlottenburg 4. 
Garantie, Krummestr. 48. ' 


# Pariser Weltausstellung 


Kollektiv-Ausstellung der Deutschen Gesellschaft 
für Mechanik und C >tik. 


Katalog 2 No. 24 u, 25 der Piyeikalisch- Technischen Reiehsanstalt, 


ne 
a Otto Wolff, Werkstatt für elektrische Messinstrumente i. 
tto Werks e mente. - 
Berlin SW., Alexandrinenstr: 14. 
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A. Haak vorm. W. Haak-Jena ona. 1867) 


Glastechnische Werkstätte. Ä 
(Langjähriger Lieferant erster Institute und Firmen, als Carl Zeiss, Jena ete.) 
Speeialitäten: 


. Feine ‚wissenschaftliche Thermometer mit: und ohne Prüfu 


schein der Physikal.-Techn. Reichsanstalt, Abth, IE, Charlottenburg, 
aus Jenaer Normal und Borosilicatglas 5911, 
Thermometer für speziell chemische Zwecke nach Anschiitz, 
Grähe- Allihn, Zincke ete. in unübertroffener Zuverlässigkeit. 
Thermometer für Kältemischungen bis — 200° C. 
Thermometer für Temperaturen bis +550° ©. ’ 
Gefässbarometer mit automatischer Nullpunkteinstellung, eigene Con- 
struction (D. R. G. M. 76 953). : 
Volumetrische Messinstrumente — Elektrische Apparate nach 
Geissler, Crookes, Hittorf, Puluj, Hertz, Lenard, Böntgen ete. 
Geissler’sche Röhren zur Spectralanalyse zeichnen sich aus durch 
höchste Reinheit des Spectrums und längste Gebranchsdauer. 


=== Illustrirte Preislisten zu Dieusten. == 


Verlag von FERDINAND ENKE in Stuttgart. 


Soeben erschien: RA | 
Ahrens, "',”" Anleitung zur chemisch- 
technischen Analyse. cee 


buch für Studierende, Che- 
miker, Hüttenleute, Techniker u.s.w. Mit 87 Abbildungen. 8°, geh.M.9.— 


Müller & Wetzig, 


Grunaerstr. 
Spezial-Werkstätte f. Projektions-Apparate. 


Prospekte 
gratis 
und 
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Julius Brickner & Co., 


Ilmenau in Thüringen, 
Hohlglashüttenwerk, Hobl- und. Flachglas-Schleiferei, 
Holzbearbeitung mit Motorbetrieb, Lampenbläserei, Schilder- 
malerei und Mechanische Werkstätten, 

fabriziren 
Gissinstrumente für chemische, 
. pharmaceutische, physiologische und bak- 
teriologische etc. Zwecke. 
Apparate zu Vorlesungen über Experimental-Chemie. 
Vollständige Ausrüstung chemischer Laboratorien. 


Lichtelectrische Apparate — Geissler’sche —, 
Crockes’sche und Röntgenröhren. 
Spectrairöhren, 


Glaspräcisionsinstrumente. 


Barometer, Aräometer, Thermometer für Wissenschaft und 
Technik mit und obue amtlichen Prüfungsschein, 


== Tadellose Ausführung aller einschlägigen Apparate. == 


PAUL BUNGE. 


HAMBURG, Ottostrasse 13. 


Nur erste Preise auf sämmtlichen beschickten Ausstellungen. . 


Bruxelles 1897 — Diplome d’honneur- und Extra-Ehrenpreis von 
Fr. 500,—, Weltausstellung Paris 1900 — Grand Prix. 


Mechanisches Institut, 


gegründet 1866. 


Specialität: - 


Physikalische und analytisch - 
Waagen 

in garantirt vorzüglicher Aus- 
fübruug und allen Preislagen. 


Schnellstschwingende 
Waagen für Chemiker. 
| 
Preislisten kostenfrei. 
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~ meter, sogar Nor- 


- Mannt), sie sind zu 


Meteorologie 


(auf Oesterr. und Schweizer 


" meteorologischen Stationen be- 


reits officiell eingeführt) und 
verwandte Naturwissenschaften 
zur. Messung von: 1) ‘Tempe- 
ratur, 2) relativer Feuchtig- 
keit, .3) Dunstdrackmaxima, 
4) Maximalgehalt eines Kubik- 
meter Luft an Wasserdampf, 
5) Gradzahl, 6) Taupunkt, 7) 
Danstdruck, 8) Gewicht des 
Wasserdampfes fiir jeden be- 
liebigen Raum. 

Dadurch ist das Polymeter 


auch ein einzigartiges Instra- ” 


ment zur Vorausbestimmung 
des Wetters. 


stir 
Hygiene. 


Lambrechts Haarhygrometef 


sind die einzigsten Feuchtig- 
keitsmesser, welche für Zim- 
merluftprüfungen in: Frage 
kommen. Was sich sonst 
für den Zweck : von 
anderer} Seite an- 
bietet, darf jedem 
denkenden Men- 
schen verdächtig 
erscheinen. Essei fj 
gewarnt vor Hy: 
groskopen (fälsch- 
lich auch Hygro- 


mal-Hygrometer ge- 
jedem Zweck wertlos. 


Zahlreiche Anerkennungen 
von Fachleuten zu Diensten, 


Wilh. Lambrecht, 


Technik und Gewerbe, 


In. welchem Betriebe hat 
Temperatur und Luftfeuchtig- 
keit keinen Einfluss auf die 
Gegenstände der Fabrikation 
oder Lagerung? Selbst “die 
Betriebe, in denen Feuchtig- 
keitsmessungen unumgänglich 
notwendig, sind ungezählte. 
Es muss der Einsicht eines 
Jeden überlassen bleiben, das 


| ‘Polymeter für seine Zwecke 


nutzbar zu machen. Als eines 


der grössten Kontingente sei 
nur die Industrie für Ge- 


| spinnste und Gewebe genannt. 


Preise: 


In Messing . . . . Mk. 20.-- 

In Phosphorbronce dirt 
nieht) ...... 5.—- 

Die Skalen anf ge- 
malt: Mk, 5.— mehr, 


Das Thermometer amtlich ge- 


prüft: Mk. 5.— mehr. 
Fensterwinkel, um das Instru- 
ment bequem vom Zimmer 
aus. beobachten zu können 
M 


Relsepolymeter in Etui 
mit umschraube 
u. Reservethermo- 
meter Mk. 86.— 
| Miniatur-Reisepoly- 
meter in Etui mit 
Loupe, Reserve- 
thermometer u, 
Fuss, um das 
Instrument auch 
als _ Tischpoly- 
meter gebrauchen 
zu können Mk, 30. 


natürlicher Grösse, 


Göttingen. 


Gegründet 1859. 


| hts Polyn 
] ambrechts Polymeter. 4 
|, 
| | 4 f | | 
4 
5 im  Schutzgehduse für gewerbl. 
# 
4 the chapter ilustrirte Drucksachen. 
H 


Ed. Liesegang, Diisseldorf. 
Specialfabrik fiir Projektionsapparate. 


—== Elektromotoren-Betrieb. — 


zur Projektion von 
Experimenten, | 


undarchsichtigen 
. Gegenständen. 


Big 


Projektionsapparate. 
Zubehörteile‘: Kalklicht für kemprimierte Gase, Sauer- 
stoff mit Leuchtgas,, Äther, “Wasserstoff. Sauerstoff- 
gasometer zur Selbstherstellung des Gases. . Aceiylen- 
apparate. Elektr. Bogenlampe „Volta“ erleichtert das sonst 
schwierige Centrieren des Lichtpunktes bei mikroskopi- 
scher Projektion. Pro’ektionsmikroskope u. Polariskope 
nebst Präparaten. Laternbilder aus allen Gebieten der 

Kunst und Wissenschaft. Lager 30 000 Stück. | 


- 


Kataloge auf Wunsch gratis und franko. 
Referenzen zu Diensten. 
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-ferfigen als Specialitat 
Giaskasten, Prismen ete. 
x aus Spiegelglasplatten zusammengesetzt, 


widerstandsfähig gegen Wasser, Alcohol, Schwefelkohlensto: 


Mit zwei Beilagen von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig 


und Ferd. Diimmlers Verlagsbuchhandiung in Berlin. 
Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. - 


| 
=< Köln a. Rh. | 
4 
> 
? 
R . 
Säuren ete. 
—t. Preislisten auf Verlangen. 
= 
4 | 
a 2 A 
é | 


m 
— 
3 
. 
j 
= 
ake * 
= 
; 
| 
- 
= 
5 


